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ПРЕДИСЛОВИЕ 

К числу наиболее важных достижений последних десятиле¬ 
тий в области химии и химической технологии следует отнести 
открытие металлокомплексного катализа (МКК). 

Это эпохальное открытие, явившееся итогом исследований 
нескольких поколений химиков, получило стремительное разви¬ 
тие в Германии, Канаде, Японии, Италии, США и нашей стра¬ 
не. Фундаментальные исследования в области МКК, выполнен¬ 
ные в лабораториях и научных центрах этих стран, легли в 
основу создания современных химических технологий сте¬ 
реоспецифической полимеризации олефинов и диенов, гидро¬ 
формил ирования, карбонилирования, окисления олефинов, 
асимметрического гидрирования, линейной и циклической 
олигомеризации олефинов, метатезиса, теломеризации и др. и 
уже позволили наладить производство многочисленных уни¬ 
кальных продуктов малотоннажной химии. 

Первые исследования в области линейной и циклической 
олигомеризации олефинов, сопряженных диенов и ацетиленов с 
применением гомогенных металлокомплексных катализаторов 
(ГМК) на основе низковалентного никеля, выполненные не¬ 
мецкой школой химиков под руководством Г. Вилке и его уче¬ 
ников, просто ошеломили исследователей своей оригиналь¬ 
ностью и дали возможность проводить в мягких условиях с вы¬ 
сокой регио- и стереоселективностью ранее трудноосуществи¬ 
мые синтезы циклических и ациклических соединений, получе¬ 
ние которых другими методами весьма сложно. 

Значительный вклад в становление и развитие исследований в 
данной области внесли японские химики (А. Уататоіо, Р. ЗаЮ, 
8. АкШа^аѵ/а, Т. ТакайазЫ), которые первыми показали, что 
комплексные катализаторы на основе соединений Ре, Со и Рй 
могут быть с успехом использованы как в реакциях гомо- и со- 
олигомеризации простейших ацетиленов и диенов, так и в син¬ 
тезе гетероциклических и природных соединений. Особое место в 
этом ряду исследований принадлежит российским ученым, акаде¬ 
микам М Е. Вольпину, А.Е. Шилову, И.И. Моисееву, Г. А. Тол- 
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стикову, И. П. Белецкой, К. И. Замараеву, Б. А. Долгоплоску, 
открывшим способы каталитического восстановления молеку¬ 
лярного азота до аммиака и гидразина, окисления олефинов в 
карбонильные соединения, фотокаталитического разложения 
воды и изучившим реакции стереоспецифической полимериза¬ 
ции, а также линейной и циклической олигомеризации сопря¬ 
женных диенов. Мировое признание получили работы академи¬ 
ка О. М. Нефедова по использованию ГМК в химии малоста¬ 
бильных молекул. 

С развитием исследований в области ГМК у химиков появи¬ 
лась возможность целенаправленно в одну стадию конструиро¬ 
вать простые и сложные органические и металлоорганические 
молекулы заданного строения, исходя из простейших непре¬ 
дельных соединений. 

В настоящее время накоплен огромный фактический матери¬ 
ал по использованию методов металлокомплексного катализа в 
синтезе органических, металлоорганических и неорганических 
молекул, в том числе природной структуры, но, к сожалению, 
разбросанный по многочисленным монографиям, статьям, па¬ 
тентам и диссертациям. Все это создает большие трудности при 
поиске эффективной методики синтеза необходимого соедине¬ 
ния не только для начинающего химика, но и для зрелого ис¬ 
следователя. Помимо указанного, описанные в литературе ме¬ 
тоды синтеза с применением гомогенных металле комплексных 
катализаторов зачастую трудно воспроизвести и требуется кри¬ 
тическое осмысление. В связи с этим возникла настоятельная 
необходимость систематизации имеющегося материала в серии 
монографий о методах ГМК в органическом синтезе, попытка 
которой и осуществлена в данной книге. 

Здесь приведены наиболее надежные препаративные син¬ 
тезы, большинство из которых усовершенствовано или провере¬ 
но в лаборатории каталитического синтеза (руководитель - 
чл.-корр. РАН У. М. Джемилев) Института нефтехимии и ката¬ 
лиза АН РБ и УНЦ РАН (Уфа). 

Книга посвящена одному из наиболее перспективных на¬ 
правлений ГМК в современной химической науке и техноло¬ 
гии - целенаправленному синтезу алициклических органических 
соединений - и состоит из двух разделов. Первый раздел вводит 
читателя в практику металлокомплексного катализа и содержит 
подробные сведения о методах получения и физико-химических 
характеристиках компонентов наиболее широко используемых 
каталитических систем: солей и комплексов переходных метал¬ 
лов, лигандов и восстановителей. 

Во втором разделе представлен уникальный в плане препара¬ 
тивной органической химии методический материал по катали- 


тическому синтезу из олефинов, 1 ,3-диенов и ацетиленов али- 
циклических органических соединений с малыми (С 3 - С 5 ), 
средними (С 8 - С 12 )и макроциклами (С 14 , С]^). 

Книга построена по единому плану: для каждого соединения 
приведены структурная формула, физико-химические характе¬ 
ристики, способы синтеза и подробная библиография. В конце 
книги помещен формульный указатель, позволяющий читателю 
найти в данной книге синтез интересующего его соединения. 
Все соединения в указателе располагаются по главам в соот¬ 
ветствии с содержанием книги и брутто-формулой (см. поясне¬ 
ния к указателю). 

Книга является первым сборником из серии, планируемой 
для издания и посвященной возможностям металлокомплексно¬ 
го катализа в органическом синтезе. Последующие издания пла¬ 
нируется посвятить линейной гомо- и соолигомеризации оле¬ 
финов, сопряженных диенов и ацетиленов, кросс-сочетанию 
органических и металлоорганических нуклеофилов с аллильны¬ 
ми электрофилами, синтезу гетероциклов, природных соедине¬ 
ний и металлоорганических соединений непереходных металлов. 

Мы чрезвычайно признательны коллегам и сотрудникам ла¬ 
боратории каталитического синтеза Института органической 
химии РАН и Института нефтехимии и катализа Академии наук 
Республики Башкортостан, работы которых составили значи¬ 
тельную часть в представленном издании, за важные предложе¬ 
ния и критический комментарий. Мы выражаем особую благо¬ 
дарность за полезные советы и ценную научную информацию 
докт. хим. наук Р. И. Хуснутдинову, докт. хим. наук 
А. Г. Ибрагимову, кандидатам хим. наук В. А. Докичеву и 
О. С. Востриковой, а также канд. хим. наук Р. Л. Гайсину за 
неоценимую помощь при переводе немецких работ. 

Профессор У. Джемилев 
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РАЗДЕЛ ПЕРВЫЙ 


МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ. 
ПОЛУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ 
И КОМПОНЕНТОВ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ 


Глава 1 

КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

ТЕТРАХЛОРИД ТИТАНА (IV) 

С1 С1 4 Ті 

і 

С1— Ті— С1 М- 189,71 

I Т. кип. 136 °С 

С1 Т. ші. -24,8 °С 

ТІСЦ ё™ = 1,7 

Бесцветная жидкость с резким запахом, сильно дымящая во 
влажном воздухе. При растворении в воде практически полнос¬ 
тью подвергается гидролитическому расщеплению. 

Тетрахлорид титана - легкодоступное вещество, имеющееся в 
продаже. Обычно он загрязнен примесями ѴОС1 3 и РеСІз (0,01- 
0,5%), окрашивающими ТіС1 4 в желтый цвет. Поэтому перед 
применением его необходимо дополнительно очистить. Следует 
хранить в запаянных ампулах или в инертной атмосфере в стек¬ 
лянных емкостях с полиэтиленовыми крышками. 

Способочистки [1] 

Для удаления примесей (0,01-0,5%) к ТіС1 4 добавляют 1 г по¬ 
рошкообразной меди и нагретую до 90-100 °С жидкость в тече¬ 
ние 15 мин несколько раз встряхивают. Охлажденный ТіС1 4 сли¬ 
вают с осадка в вытяжном шкафу в вакуумную дистилляцион- 
ную установку (рис. 1), которую предварительно прогревают в 
вакууме. Между аппаратурой и насосом помещают охлаждаемую 
ловушку и колонку с Р 4 Ою- (При перегонке при нормальном 
давлении получается довольно чистый для большинства целей 
продукт.) Для уплотнения соединений на шлифах применяют 
силиконовую смазку или еще лучше тефлоновые манжеты. В ка¬ 
честве приемника основной фракции, а также для ее хранения 
лучше использовать сосуд 4. После перегонки ТіС1 4 в этот сосуд 
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Рис. 1. Вакуумная перегонная установка 

через шлиф 3 , сосуд 4 закрывают трубкой 2, содержащей осуши¬ 
тель. Тетрахлорид титана можно отливать в другой сосуд 6, при¬ 
соединяемый через пробку из силиконового каучука. Для этого 
жидкость переливают по сифону 5 при помощи надувной каме¬ 
ры, подсоединяемой к 7. Путем откачки через трехходовой кран 
1 процесс переливания можно мгновенно прекратить. Если сра¬ 
зу после отсоединения сосуда 6 надеть защитный колпачок, то 
гидролиз практически не происходит. 

Литература 

1. ЕИгІісН Р ипсі 8іеЬеП Ж//2. Апог§. Аііеет. Сігегп. 1959- ВД 302. Н. 5-6. 
8. 275-283. 

ТРИХЛОРИД ТИТАНА 

а сі 3 ті 

С1-ТІ-С1 М= 154,26 

ТІС1 3 

Кристаллы от фиолетового до черного цвета, возгоняющиеся 
в вакууме при 425-440 °С. Выше 450 °С происходит разложение 
на ТіСі 2 и ТіС1 4 . Трихлорид титана очень гигроскопичен, поэтому 
его следует хранить в запаянных ампулах! 
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Получение 

Способ 1 [1-4] 

2ТіС1 4 + Н 2 -> 2ТіС1 3 + 2НС1 

Трихлорид титана образуется при нагревании паров ТіС1 4 до 
600-800 °С в токе совершенно чистого и сухого водорода с по¬ 
следующим быстрым охлаждением продукта. Тетрахлорид тита¬ 
на предварительно перегоняют несколько раз в атмосфере сухо¬ 
го С0 2 , собирая фракцию, кипящую при 136-137 °С (рис. 2). 
Предварительно всю аппаратуру высушивают в токе водорода. 
Через патрубок 2 вводят 25 г ТіС1 4 , быстро нагревают печь до 
800 °С и включают циркуляцию воды через охлаждаемый палец 
4 (в работах [1,2] аппаратура изготовлена из тугоплавкого стек¬ 
ла, поэтому нагревание проводили только до 600-650 °С). Не 
прекращая подачи водорода, нагревают колбу 1 так, чтобы ТіС1 4 
почти кипел. Это необходимо в связи с тем, что лишь в при- , 
сутствии избытка ТіС1 4 препарат получается свободным от при- I 
меси ТіС1 2 . Трихлорид титана осаждается на охлаждаемой трубке 
4. Не прореагировавший ТіС1 4 собирают в охлаждаемый сухим 
льдом приемник 6. 

После перегонки из колбы 1 всего взятого количества ТіС1 4 
печь выключают. Она быстро охлаждается, поскольку теплоизо¬ 
ляция изготовлена из тонкого слоя асбеста. Как только темпера- і 
тура понизится до 120 °С, прекращают подачу воды в охлаждае¬ 
мый “палец” и в течение нескольких часов поддерживают темпе- \ 
ратуру печи на этом уровне. Таким образом ТіС1 3 , находящийся | 
на конце охлаждаемого пальца, освобождается от примеси ТіСІ 4 . ) 
Для удаления ТіС1 4 из остальной части аппаратуры, прибор I 
прогревают открытым пламенем горелки. После этого его I 
охлаждают потоком водорода, а затем вместо водорода пропус¬ 
кают сильную струю СѲ 2 или аргона. 



Рис. 2. Установка для получения небольших количеств трихлорида титана [3] 


Отсоединяют приемник 6 и заменяют его на заранее приго¬ 
товленный сборник. Понемногу выдвигают охлаждаемый палец 
4 с пробкой из трубки и с помощью какого-либо приспособле¬ 
ния счищают ТіС1 3 в сборник. Выход чистого вещества состав¬ 
ляет 2-3 г. 

Способ 2 [5, 6] 

Большие количества ТіС1 3 (150-200 г) с чистотой -98% мож¬ 
но получить, восстанавливая водородом ТіС1 4 на поверхности 
раскаленной вольфрамовой проволоки в приборе, схема которо¬ 
го представлена на рис. 3. 

Реакционный сосуд 1 вместимостью 4 л, изготовленный из 
стекла пирекс, закрывается плоской пришлифованной крышкой 
2 с четырьмя отверстиями: одним посредине и тремя, располо¬ 
женными симметрично вокруг центрального. В центральное 
отверстие вставляют трубку 3, закрывающуюся резиновой проб¬ 
кой 4 с двумя отверстиями. На вольфрамовых стержнях 5 диа¬ 
метром 6 мм, проходящих через эти отверстия, крепят вольфра¬ 
мовую проволоку 6 , длина и толщина которой зависят от харак¬ 
теристик имеющегося в распоряжении источника тока*. 

После сборки аппаратуры ее основательно продувают очи¬ 
щенным и высушенным водородом, который поступает через 
кран 7, а выходит через кран 8. После удаления всей влаги при 
продолжающемся пропускании водорода кран 8 закрывают, а 
открывают кран 9. Через воронку 10 в перегонную колбу 11 
вливают 1 л (1700 г) ТіС1 4 , а затем почти полностью перегоняют 
его в реакционный сосуд 1. После этого прибор для перегонки 
отсоединяют и быстро закрывают отверстие 12. Реакционный 
сосуд 1 обогревают в его нижней трети. При этом пары ТіС1 4 
конденсируются на стенках и на крышке** и смывают образую¬ 
щийся в результате реакции ТіС1 3 . При слишком сильном кипе¬ 
нии ТіС1 4 твердый ТіС1 3 может захватиться потоком водорода, 
попасть в холодильник и забить его. Обратный холодильник 
устанавливают для полной конденсации паров ТіСЦ. 


Для нагревания до 1000-1100°С проволоки толщиной 1 мм и длиной 30 см 
необходимо пропускать ток силой 36 А при напряжении 8,6 В. Не следует 
применять более тонкую проволоку, так как она может перегореть во время 
опыта: при использовании более длииной проволоки скорость взаимодействия 
возрастает. Часто вольфрамовая проволока настолько хрупка, что ломается при 
попытке ее согнуть при комнатной температуре. В этом случае ее навивают на 
алундовую трубку диаметром 1,5 см при одновременном нагревании в пламени 
кислородной горелки. Для уплотнения соединений на шлифах используют 

силиконовую смазку или тефлоновые вставки (манжеты). 

** 

При необходимости для охлаждения используют вентилятор. 
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Рис. 3. Прибор для получения больших количеств трихлорида титана 


Как только режим кипения ТіСі 4 установится, вольфрамовую 
проволоку нагревают до светло-красного каления. Тотчас же 
начинается реакция восстановления, сопровождающаяся обра¬ 
зованием фиолетовых паров ТіС1 3 . Твердый ТіСі 3 конденсирует¬ 
ся на стенках сосуда, и большая его часть смывается в нижнюю 
часть сосуда с жидким ТіСІ 4 . (Следует внимательно следить за 
подачей водорода, так как при случайном резком охлаждении сосу¬ 
да образуется вакуум, и в сосуд может попасть воздух. Это при¬ 
ведет либо к перегоранию нити, либо вызовет гидролиз.) Как толь¬ 
ко ТіСЦ перестанет стекать по стенкам сосуда, реакцию пре¬ 
кращают. Нагрев нити отключают. Сосуду дают охладиться в 
токе водорода. 

Тетрахлорид титана можно отогнать а) прямо из сосуда 1, 
если быстро заменить его крышку на новую, с одним отверс¬ 
тием; б) на масляной бане при 150 °С, если перенести содержи¬ 
мое сосуда 1 в широкогорлую перегонную колбу. От следов ад¬ 
сорбированного ТіС1 4 освобождаются при нагревании в вакууме 
при 200 °С, при этом удаляются и другие летучие примеси. 

Получают -150 г ТіС1 3 (90% в расчете на израсходованный 
ТіСЦ). (ТіС1 3 часто самовоспламеняется во влажном воздухе, по¬ 
этому разгрузку препарата следует производить в инертной атмо¬ 
сфере.) 


Способ 3 [7] 

Восстановить ТіСЦ до ТіС[ 3 без применения сложной аппара¬ 
туры можно при действии сурьмы: 

ЗТіСЦ + 8Ъ -> ЗТіС1 3 + 8ЪС1 3 

Раствор 8ЪС1 3 (</= 1,265) восстанавливают цинковой пылью. Об¬ 
разующуюся сурьму промывают сначала несколько раз 0,1 Л/ НС1 
(до полного удаления цинка из раствора), затем обрабатывают спир¬ 
том и эфиром, после чего высушивают в токе диоксида углерода. 

В ампулу, содержащую 28 г свежеперегнанного ТіСЦ, вносят 
6 г сурьмы. Ампулу запаивают и затем нагревают в течение 5 ч 
при 340 °С. После охлаждения ампулу вскрывают с обоих кон¬ 
цов, а смоченную тетрахлоридом титана массу переносят в токе 
СѲ 2 через боковой патрубок в трехгорлую склянку. Через вто¬ 
рой боковой патрубок из капельной воронки приливают ССЦ и 
при перемешивании растворяют в нем непрореагировавший 
ТіСЦ (мешалку устанавливают в средний патрубок). 

После оседания на дно твердого продукта реакции прозрач¬ 
ную жидкость вытесняют давлением пропускаемого СѲ 2 через 
предварительно введенную в другой патрубок и направленную 
вверх сифонную трубку. Описанную обработку повторяют до тех 
пор, пока продукт не будет свободен от ТіСЦ. Образовавшийся 
при реакции 8ЬС1 3 растворяют в эфире, остатки которого уда¬ 
ляют в токе С0 2 при одновременном нагревании смеси на во¬ 
дяной бане. В осадке остается ТіС1 3 (теоретический выход) в 
виде фиолетового порошка, который в атмосфере С0 2 перено¬ 
сят в сосуд для хранения. 
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ДИХЛОРОБИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)ТИТАН(ІѴ) 

С10Н14СІ2О4ГІ 


< 


С1 

а 


М ~ 317,024 

Т. пл. 230 °С (с разл.) 
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Оранже во -красное кристаллическое вещество, гидролизую¬ 
щееся на воздухе с отщеплением ацетил ацетона. Хорошо рас¬ 
творяется в бензоле и хлороформе, умеренно растворяется в 
ледяной уксусной кислоте, мало растворим в эфире и петролей- 
ном эфире. 

Получение 

ТіСЦ + 2С 5 Н 8 0 2 -> Ті(С 5 Н 7 02)2СІ2 + 2НС1 

Смесь 20 г (0,105 моль) ТіС1 4 , 45 г (0,45 моль) ацетилацетона 
и 300 мл сухого бензола кипятят с обратным холодильником в 
течение 3 ч. Затем отгоняют примерно 2/3 объема бензола. Об¬ 
разующийся оранжево-красный осадок отфильтровывают, про¬ 
мывают петролейным эфиром и высушивают в вакууме. Полу¬ 
чают 30 г (90%) Ті(асас) 2 С1 2 . 

Литература 
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ТРИХЛОРО(ч 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)ТИТАН‘ 
С 1 С5Н5СІ3ТІ 


С 1 

/ 

Ті—сі 
С1 


М — 219,354 
Т. пл.** =208-211 °С 
[ 2 ] 


Относительно устойчивые на воздухе, но чрезвычайно легко 
гидролизуемые оранжево-желтые кристаллы. Наименее подвер¬ 
жена гидролизу кристаллическая форма СрТіСІз. Комплекс хо¬ 
рошо растворяется в ТГФ, ацетоне, метиленхлориде, хлорофор¬ 
ме, умеренно растворим в бензоле, тетрахлориде углерода и пет- 
ролейном эфире. 

Получение 

Способ 1 [1, 2] 

Ср 2 ТІС1 2 + ТіСЦ -» 2СрТіС1з 

Ср = С 5 Н 5 


В атмосфере азота в колбу загружают 12 г (0,048 моль) 
Ср 2 ТіС1 2 , 25,9 г (0,136 моль) ТіС1 4 и 90 мл л-ксилола. Получен¬ 
ную смесь перемешивают в течение 2,5 ч при 140 °С. Затем 


Использовано написание формул циклопентадиенильиых комплексов Ті, 
7л и др., принятое в международной практике. 

**Т. пл. заметно понижается, если при кристаллизации часть комплекса 
гидролизуется до (СрТіС^ЬО. 
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охлаждают до комнатной температуры. Образующиеся кристал¬ 
лы быстро отделяют фильтрованием и промывают порцией н- 
гексана. 

Осадок растворяют в кипящем бензоле и кипятят 15 мин с 
активированным углем, постоянно пропуская через колбу газо¬ 
образный НС1 для предотвращения образования (СрТіС1 2 ) 2 0. 
Горячую смесь фильтруют, фильтрат упаривают до начала обра¬ 
зования кристаллов, продолжая пропускать НС1. Затем раствор 
оставляют медленно охлаждаться до комнатной температуры в 
атмосфере НС1 и завершают кристаллизацию охлаждением в 
ледяной бане. Кристаллы быстро отфильтровывают и сушат в 
вакууме. 

Получают 12,6 г СрТіС1 3 . Упаривая фильтрат, извлекают до¬ 
полнительно 1,7 г СрТіСІз (Т. пл. 195-200 °С). Общий выход 
14,3 г (68%). Комплекс можно легко перекристаллизовать из 
смеси ССІ 4 -СН 2 СІ 2 , насыщенной НС1, или из смеси этилацетат- 
н- пентан. 

Способ 2 [3] 

М§Ср 2 + 2ТІСЦ -> 2СрТіС1з + М 3 СІ 2 

К 21,3 г (0,138 моль) М§Ср 2 в 600 мл ксилола добавляют рас¬ 
твор 52 г (0,274 моль) ТіС1 4 в 30 мл ксилола. Смесь кипятят в 
течение 3,5 ч. После охлаждения до комнатной температуры из 
раствора выпадают оранжевые кристаллы, которые отделяют 
декантацией от мутного ксилольного раствора. Последний 
фильтруют на вакуум-фильтре, получая прозрачный оранжевый 
раствор и на фильтре осадок черного цвета. Упаривая под арго¬ 
ном раствор, выделяют оранжевые кристаллы СрТіС1 3 . 

Дополнительное количество продукта можно получить при 
экстракции ксилолом в аппарате Сокслета оставшегося на филь¬ 
тре осадка. Общий выход СрТіС1 3 составляет 47,3 г (78%). Ком¬ 
плекс можно перекристаллизовать из ксилола при строгом ис¬ 
ключении доступа воздуха, света и влаги. 

Другие способы 

СрТіС1 3 получают с выходом 79% при пропускании С1 2 через 
раствор Ср 2 ТіС1 2 в СС1 4 [1, 2]: 

Ср 2 ТіС1 2 + ЗС1 2 -> СрТіС1 3 + СрС1 5 

При избытке С1 2 происходит количественное образование 
СрС1 5 : 

СрТІС1 3 + ЗС1 2 -> СрС1 5 

С выходом 92% можно получить СрТіС1 3 из триметилсилил- 
циклопентадиена с ТіС1 4 [4]: 


ОС" 


+ ТІСІ 4 -> СрТіСІз + Ме 3 8іС1 
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ДИХЛОРОБИС(т 1 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)ТИТАН 
С10Н10СІ2ТІ 

М = 248,995 
Т. пл. 289 ± 2 °С [2] 

287-287,5 °С (с разя.) 13] 


Коричнево-красное кристаллическое вещество. Растворяется 
в полярных органических растворителях и незначительно в воде. 
Возгоняется в высоком вакууме при 160-180 °С. 

Получение 

Способ 1 [1, 2] 

2ЫаСр + ТіС1 4 -» Ср 2 ТіС1 2 + 2ЫаС1 

В трехгорлой колбе вместимостью 2 л, снабженной мешалкой 
на цилиндрическом шлифе, обратным холодильником, патруб¬ 
ками для подвода и отвода инертного газа и капельной ворон¬ 
кой (200 мл) с выравниванием давления, в атмосфере сухого 
очищенного аргона готовят раствор циклопентадиенила натрия 
№Ср. Для этого к суспензии 23 г (1 моль) тонкодисперсного 
натрия в 1000 мл 1 ,2-диметоксиэтана или тетрагидрофурана 
(ТГФ) (1,2-диметоксиэтан более устойчив, чем ТГФ к деструк¬ 
ции тетрахлоридом титана) медленно, по каплям, прибавляют 
98-123 мл (79-99 г, 1,2-1,5 моль) свежеприготовленного цикло¬ 
пентадиена*. При этом получают раствор ЫаСр, содержащий 
суспендированные белые кристаллы. 


‘Мономерный циклопентадиен получают термическим разложением товар¬ 
ного циклопентадиена. Для этого последний (Т. кип. 170 °С) прикапывают в 
горячий декалин (-140 °С) и непрерывно отгоняют мономерный продукт от¬ 
щепления (Т. кип. 34-41 °С), используя длинный (60 см) дефлегматор, обмо¬ 
танный асбестовым шнуром, в охлаждаемый льдом приемник с СаСіг- Обычно 
С 5 Н 5 тотчас используют в синтезах, однако его можно хранить без заметной 
димеризации при температуре сухого льда в течение нескольких недель. 
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Ср 2 ТіС1 2 


Другую трехгорлую колбу вместимостью 2 л снабжают такими 
же приспособлениями и капельной воронкой большого объема 
(1,5 л). После заполнения колбы сухим аргоном в нее вводят 
189,9 г (0,5 моль) ТІСЦ. В капельную воронку в атмосфере арго¬ 
на помещают суспензию СрЫа, которую потом постепенно при 
перемешивании прикапывают к раствору ТіС1 4 . Необходим 
именно такой порядок прибавления реагентов, поскольку при 
обратном порядке может происходить восстановление продукта 
реакции избытком СрЫа до СрзТі. По окончании прибавления 
перемешивание продолжают еще 1 ч при комнатной температу¬ 
ре. Растворитель отгоняют в вакууме (10 мм рт. ст.), оставшийся 
твердый продукт переносят в атмосфере азота в стакан экстрак¬ 
ционного аппарата Сокслета. 

Экстракцию кипящим хлороформом (500 мл) проводят до тех 
пор, пока стекающая жидкость не станет бесцветной. После 
охлаждения экстракта кристаллизация Ср 2 ТіС1 2 протекает в тече¬ 
ние нескольких часов. Кристаллы отделяют фильтрованием и 
промывают пентаном или диэтиловым эфиром. 

(Небольшое количество очень чистого препарата можно по¬ 
лучить возгонкой части продукта при 1б0°С/0,1мм рт. ст.). 
Выход составляет 50%. При проведении реакции в ТГФ выход 
увеличивается до 90% [2]. 

Способ 2 [2, 3] 

Ср 2 М ё + ТіС1 4 -> Ср 2 ТіС1 2 + МёС1 2 

Дихлоробис(циклопентадиенил)титан получают также при 
взаимодействии ТіС1 4 с СрМ^Вг [2] или Ср 2 Мг [3]. 

В токе аргона к 42,8 г (0,277 моль) бис(циклопентадиенил)- 
магния, растворенного в 700 мл ксилола, добавляют раствор 
52,7 г (0,278 моль) ТіСЦ в 25 мл ксилола. Смесь кипятят при 
постоянном перемешивании в течение 3,5 ч. После охлаждения 
образуются ярко-красные кристаллы, которые отделяют от ре¬ 
акционной массы декантацией. Затем фильтруют смесь. Из 
чистого фильтрата получают основную часть продукта. Остав¬ 
шийся на фильтре твердый остаток экстрагируют хлороформом 
в аппарате Сокслета, из экстракта выделяют дополнительное 
количество Ср 2 ТіС1 2 . Общий выход целевого продукта 24%. 

Способ 3 [4] 

_ + 2Е1.ЫН 

ТіСЦ + 2С 5 Н 6 - Ср 2 ТіС1 2 + 2Е1 2 ЫН • НС1 

Диоксан 

4 ® реактор, предварительно продутый азотом, помещают 
400 мл диоксана и при 50 °С прибавляют по каплям 0,6 моль 
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ТІО*. Затем к образовавшемуся желтому диоксанату прибавляют 
0,2 моль Еі 2 МН и 23 моль цикло пентадие на. Реакционную смесь 
перемешивают при 60 °С в течение 3 ч. Затем повышают темпе¬ 
ратуру до 70 °С и перемешивают еще 4 ч. Охлаждают до 10 °С и 
фильтруют. Осадок промывают петролейным эфиром для удале¬ 
ния циклопентадиена и сушат на воздухе, после чего перемеши¬ 
вают при 20 °С в течение 15 мин с 400 мл разбавленного НС1 
(1:3), фильтруют и промывают ледяной водой (50 мл х 2). После 
высушивания получают ПО г неочищенного продукта, выход 
73%. Очистку проводят экстракцией в аппарате Сокслета. Выход 
очищенного СР 2 ТІСІ 2 составляет 63,5%. 

Л итература 

1. Кіп% К. В., ЕічсН I. /.//ОгаапошеІаПіс ЗупіЬезея./Егі. Ьу К. В. Кігщ, 
I. і. Еі$сЬ. N. V. - Ьопгіоп: Асасіешіс Рге$ 5 . 1965. V. 1. Р. 75. 

2. УѴі/кіпхоп О., Вігтіп%Нат /. М.//І. Ат. С Кет. 8 ос. 1954. V. 76. N 17. Р. 
4281-4284. 

3. Віоап С. Ь., ВагЬег УѴ. А.//ІЫЛ. 1959. V. 81. N 6 . Р. 1364-1366. 

4. Сорокин Ю. А., Додонов В. А., Коган А. С. и др. А. с. № 825534 (1981). Б. И. 
1981, № 16 . РЖХим. 1982, 15Н90П. 


ХЛОРОБИС(р 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)ТИТАН(Ш) 

СдоНдоСІТі 

213,542 

Т. пл. 279-281 °С [8] 
285-289 °С [11] 
282-283 °С [6] 




В бензоле существует в ди¬ 
мерной форме: 

(С Р2 ТІС1) 2 

М- 427,084 


Зеленое или фиолетово-коричневое кристаллическое веще¬ 
ство. Цвет, вероятно, зависит от степени дисперсности кристал¬ 
лов. На воздухе окисляется, цвет кристаллов становится желто- 

18 


оранжевым. Растворяется в дегазированной воде, тетрагидрофу- 
ране, бензоле. С целью дополнительной очистки комплекс суб¬ 
лимируют при пониженном давлении. 

Получение 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! Использу¬ 
ют предварительно осушенные растворители! 

Способ 1 [1, 2] 

Ср С1 С1 Ср 

2 Ср2ТіС1 2 + 2п —» Ті 2п Ті 

/ \ \ 

Ср С1 С1 Ср 


1 

При взаимодействии Ср 2 ТіС1 2 с цинковой пылью в полярных 
растворителях образуется цинковый комплекс I. Последующий 
пиролиз [1] либо частичное разложение диэтиловым эфиром [2] 
данного комплекса приводит к образованию Ср 2 ТіС1. 

В 400 мл сухого ТГФ суспендируют 4,6 г цинковой пыли и 
16,6 г дихлоробис(т) 5 -циклопентадиенил)титана и перемешивают 
в течение 4 ч. Затем смесь фильтруют и упаривают до объема 
125 мл. Добавляют 250 мл диэтилового эфира и оставляют на 
ночь. При этом из раствора выпадают темно-зеленые кристаллы 
кубической формы; их отфильтровывают, промывают эфиром и 
сушат. Дополнительное количество Ср 2 ТіС1 может быть выделе¬ 
но из фильтрата. Для этого отгоняют при пониженном давлении 
растворитель, а остаток экстрагируют горячим бензолом 
(2 х 125 мл). При последующем охлаждении экстракта образу¬ 
ются светло-зеленые кристаллы (Ср 2 ТіС1) 2 2пС1 2 ■ С 6 Н 6 . Бензол 
удаляют нагреванием кристаллов до 90 °С в вакууме. Затем их 
растворяют в минимальном количестве ТГФ (50 мл) и добавля¬ 
ют такой же объем диэтилового эфира. Образующиеся при этом 
зеленые кубической формы кристаллы отделяют, промывают 
эфиром и сушат. Общий выход Ср 2 ТіС1 составляет 50%. 

Способ 2 [3] 

ЗСр 2 ТіСі 2 + А1* -> ЗС Р2 ТіС1 + А1С1 3 

В качестве восстанавливающего агента используют активиро¬ 
ванную алюминиевую фольгу. Для этого алюминиевую фольгу 
нарезают на кусочки 1 см 2 и помещают в колбу, заполненную 
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аргоном. Затем добавляют горячий насыщенный раствор нитра¬ 
та ртути в дегазированной воде. Через 30 мин начинается бурная 
реакция, поверхность алюминия становится блестящей. Жид¬ 
кость удаляют под аргоном с помощью шприца, а фольгу не¬ 
медленно 4-5 раз промывают сухим ТГФ. Активированную та¬ 
ким образом алюминиевую фольгу либо используют сразу же 
после получения, либо сушат и хранят под аргоном. 

Раствор Ср 2 ТіС1 2 в ТГФ перемешивают с избытком активи¬ 
рованной алюминиевой фольги в течение 1-2 ч. Затем реакци¬ 
онную массу фильтруют, на фильтре остается избыток алюми¬ 
ния. Фильтрат упаривают досуха, остаток несколько раз промы¬ 
вают диэтиловым эфиром, освобождаясь таким образом от хло¬ 
рида алюминия. Выход Ср 2 ТіС1 составляет 85%. 

Способ 3 [4, 5] 

СрТіС1 2 + Ме 2 А1С1 Ср 2 ТіС1 • Ме л А1С1 3 _„ + СН 4 Т 

Надежным методом получения Ср 2 ТіС1 является восстано¬ 
вление Ср 2 ТіС1 2 диметилалюминийхлоридом или триэтилалю¬ 
минием [4], а также диэтилалюминийхлоридом [5]. Образую¬ 
щийся комплекс с алкил галогенидами алюминия разлагают ди¬ 
этиловым эфиром. 

Смесь 10 г (40 ммоль) Ср 2 ТіС1 2 и 7 мл (70 ммоль) Ме 2 А1С1 
без доступа воздуха и влаги нагревают в реакционной колбе при 
100 °С. Через несколько минут, наряду с выделением метана, 
появляется синее окрашивание. Реакционную смесь охлаждают 
(СН 3 ОН/сухой лед), вливают 10 мл бензола и затем медленно 
при охлаждении 50 мл абсолютного эфира. Выпадающие при 
-80 °С зеленые кристаллы фильтруют под азотом на нутч- 
фильтре, промывают абсолютным эфиром, пентаном и сушат в 
вакууме. 

Выход неочищенного продукта 85%. Для очистки продукт 
перекристаллизовывают в двойной трубке Шленка из смеси 
чистейшего ТГФ и абсолютного эфира. Получают черно- 
зеленые кристаллы Ср 2 ТіС1 с выходом 68 %. 

Способ 4 [ 6 , 7] 

тісі 3 + Ср 2 Ме -» ср 2 Тісі + м§сі 2 

В колбу вместимостью 100 мл помещают 10 г (65 ммоль) 
ТіС1 3 и 10 г (65 ммоль) Ср 2 Ме- К охлажденной смеси добавляют 
25 мл ТГФ, кипятят при 80 °С в течение 1,5 ч. Затем отгоняют раст¬ 
воритель и из зеле но-коричневого остатка сублимируют при 160- 
200 °С Ср 2 ТіС1 [7] (на начальной стадии сублимации собирают 


небольшое количество неидентифицированной темно-красной 
маслянистой фракции). Выход Ср 2 ТіС 1 11 г (79%). 

Ср 2 ТіС1 может быть также получен при взаимодействии из¬ 
бытка Ср 2 М§ с ТіСІф Однако выход комплекса в этом случае 
составляет 32%. 

Способ 5 [8-10] 

ТіС1 3 + 2СрШ -> Ср 2 ТіС1 + 2ШС\ 

К суспензии 1 моль ТіС 1 3 в 500 мл ТГФ медленно при пере¬ 
мешивании в течение 3 ч при комнатной температуре добавляют 
раствор 2 моль Ср№ в 500 мл ТГФ. По окончании реакции 
отгоняют при пониженном давлении растворитель, остаток экс¬ 
трагируют в токе азота кипящим бензолом. Из полученного бен¬ 
зольного раствора кристаллизуют Ср 2 ТіС1. 

Другие способы 

Ср 2 ТіС1 2 + С Р2 ТіВН 4 -► [Ср 2 ТІС1 ] 2 + 1 / 2 В 2 Н 6 + 1 / 2 Н 2 

Для получения малых количеств Ср 2 ТіС1 дихлоро- 
бис (циклопе нтадие ни л) титан восстанавливают боргидридным 
комплексом, выход 86 % [ 2 ]. 

Ср 2 ТіС1 получают с количественным выходом (98%) из ТіС1 3 
и СрТІ [11]: 

ТіСІз + 2СрТ1 -> С Р 2 ТіС1 + 2Т1С1 
Л итература 

1. ВігтщИат /. М., ЕіъсНег А. К, Щікітоп С.//№шпѵІ5$еп$сЬаДе п, 1955. 
ВД 42. 8. 96; С. А. 1956. V. 50. N 10. 7Ю5 8 - 

2. Сгееп М. Е. Н., Ьисаз С.К.//]. СЬет. 8ос., ОаЬоп Тгапз. 1972. N 8/9. 
Р. 1000-1003. 

3. Сайт К. 8. Р., ІѴаИея Р С.//І. Ог ё апотеі. СЬет. 1973. V. 47. N 2. Р. 375- 
382. 

4. Сіаих К., Вевіаіп Н.//І. ЬіеЪівБ Апп. СЬет. 1962. ВД 654. 8. 8-19. 
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ТЕТРА(МЕТОКСИ)ТИТАН 

ОМе 

МеО— Ті —ОМе 

ОМе 
Ті(ОМе )4 

Белые игольчатые кристаллы. 

Получение [1] 

Ті(0-шо-Рг ) 4 + 4МеОН -> Ті(ОМе )4 4- 4шо-РгОН 
Рг = С 3 Н 7 

79 г изопропоксида титана нагревают в течение 1,5 ч с кипя¬ 
щим метанолом; при этом образуется твердый продукт. Для 
полного завершения реакции необходимо повторить обработку. 
Выделенный твердый продукт (45 г) сушат при 
40 °С/0,1 мм рт. ст. Полученный таким образом Ті(ОМе ) 4 суб¬ 
лимируют при 170 °С/0,01 мм рт. ст. 

Литература 

1. Вгасііеу О. С., Напсоск О. С., Шгсііаѵ/ \Ѵ.// і. СНет. Зое. 1952. Р. 2773- 
2778. 

ТЕТРА(ЭТОКСИ)ТИТАН 
ОЕІ С 8 Н 20 О 4 ТІ 

ЕЮ —Ті— ОЕі М = 228,1436 

! Т. кип. 124 °С/ 1,6 мм рт. ст. [1] 

ОЕі 

Ті(ОЕі) 4 

Бесцветная вязкая жидкость. 

Получение (1] 

ТіС1 4 + 4ЕЮН 4- 4NНз -> Ті(ОЕі) 4 + 4>Щ 4 С1 

ТіС1 4 перегоняют непосредственно перед применением, эта¬ 
нол предварительно сушат над соответствующим алкоксидом 
магния и перегоняют. 


С4Н І2 0 4 Ті 

М = 172,0364 
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75 г ТіС1 4 и 145 г этанола разбавляют бензолом. Через полу¬ 
ченную реакционную массу пропускают аммиак. Затем отделяют 
фильтрованием 1ЧН 4 С1, фильтрат упаривают. Образовавшийся 
Ті(ОЕі ) 4 (72 г) перегоняют при 124 °С/1,6 мм рт. ст. 

Л итература 

1. Вгасііеу О. С, Напсоск 7). С., \ѴагсНа\ѵ IV.//}. СНеш. Зое. 1952. Р. 2773- 
2778. 

ТЕТРА(ида-ПРОПОКСИ)ТИТАН 
О(юо-Рг) С, 2 Н 28 0 4 Ті 


(ызо-Рг)О— Ті— О(юо-Рг) м = 284,251 

I Т. кип. 97 °С/7,5 мм рт. ст. [1] 

О(ызо-Рг) 

Ті(0-изо-Рг) 4 

Бесцветная подвижная жидкость. 

Получение [ 1] 

ТіС1 4 4 - 4изо-РгОН 4 - 4Ш 3 Ті(0-изо-Рг ) 4 4 - 4]ЧН 4 С1 

ТіС1 4 перегоняют непосредственно перед применением. Изопро¬ 
пиловый спирт сушат над алкоксидом алюминия и перегоняют. 

К 78 г ТіС1 4 и 197 г изопропилового спирта добавляют бен¬ 
зол. Через полученную смесь пропускают аммиак. Затем от¬ 
фильтровывают 1ЧН 4 С1, фильтрат упаривают. Образовавшийся 
Ті(0-изо-Рг ) 4 перегоняют при 97 °С/7,5 мм рт. ст., выход 93 г. 

Л итература 

1. Вгасііеу О. С., Напсоск О. С., \ѴагсІІауѵ \Ѵ.//}. СЬеш. Зое. 1952. Р. 2773- 


ТЕТРА(я-БУТОКСИ)ТИТАН 

СібНзб0 4 Ті 


ВиО— Ті— ОВи 


М= 340,358 

Т. кип. 160 °С/0,8 мм рт. ст. (1, 2] 
142 °С/0,1 мм рт. ст. [2] 


ОВи 

Ті(ОВи) 4 
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ТЕТРА(я-ПРОПОКСИ)ТИТАН 


Получение 

Способ 1 [1] 

ТіС1 4 + 4«-ВиОН + 4НН 3 Ті(0-«-Ви ) 4 4- 4 NН 4 С 1 

ТіС1 4 перегоняют непосредственно перед применением, бутанол 
предварительно сушат над соответствующим алкоксидом алюми¬ 
ния. 

ПО г тетрагидрохлорида титана и 205 г «-бутанола разбавляют 
бензолом. Через полученную смесь пропускают аммиак, затем 
отделяют фильтрованием N 14401 . Фильтрат упаривают, обра¬ 
зующийся Ті(ОВи ) 4 (115 г) перегоняют при 160 °С/0,8 мм рт. ст. 

Способ 2 [ 2 ] 

Ті( 0 -шо-Рг >4 + 4ВіЮН -* Ті(ОВи ) 4 + 4изо-РгОН 

Синтез проводят в сухой аппаратуре в атмосфере инертного 
газа! 

В стеклянной колбе, снабженной дистилляционной колонкой 
со спиралями Репкке и конденсатором, кипятят 5,7 г 
Ті(0-шо-Рг ) 4 в 60,0 мл бензола с 7,2 г бутанола при 130-140 °С. 
Вначале отгоняется азеотропная смесь, затем бензол. Остатки 
растворителя отгоняют при пониженном давлении, а затем пе¬ 
регоняют образовавшийся Ті(ОВи ) 4 (6,3 г) при 142 °С/0,1 мм рт. 
ст. 

Аналогичным образом получают (условия реакции и кон¬ 
станты см. в табл. 1 , 2 ) следующие соединения. 


Таблица 1 

Параметры реакций получения алкоксццов титана нормального строения 


к 

Ті(0-йзо-Рг> 4, г 

КОН, г 

С 6 Н 6 , г 

Выход, г 

Т. кип., °С/мм рт. ст. 

С 3 Н 7 

6,7 

8,0 

60 

6,3 

138/0,5; 124/0,1 

^5 В п 

6,4 

9,1 

60 

8,4 

175/0,8; 158/0,1 

^бНіз 

6,1 

10,3 

65 

9,3 

193/0,8; 176/0,1 

^7Ві5 

3,9 

9,5 

50 

6,1 

213/0,4; 201/0,1 


14,3 

33,7 

80 

25,3 

228/0,5; 214/0,1 


Таблица 2 

Параметры реакций получения алкоксидов титана 


К 

Ті(ОК) 4 , Г 

ВиОАс*, г 

Время реак¬ 
ции, мин 

Выход 
Ті(ОВи) 4 , % 

Т. кип., °С/мм рт. ст. 

Еі 

6,2 

46 

45 

90 

160/0,8 

изо-Рг 

11,8 

54 

40 

94 

162/1,0 


♦Ас = СОСН 3 . 


ОРг 

I 

РгО— Ті — ОРг 

I 

ОРг 

Ті(ОРг ) 4 

ТЕТРА(*-ПЕНТОКСИ)ТИТАН 

ОС 5 Н п 

НцС 5 о— Ті-ос 5 н п 

ос 5 н п 

ТІ(ОС 5 Н п ) 4 

ТБГРА(*-ГЕКСОКСИ)ТИТАН 

ОС 6 Н,з 

Н 13 С 6°— ті-ос 6 н 13 

ОС 6 Н,з 

ТІ(ОС 6 Н 13 ) 4 

ТЕГРА(я-ГЕПТОКСИ)ТИТАН 

ос 7 н, 5 

Н 15 С 7 О— Ті-ОС 7 Н ,5 

ос 7 н, 5 

Ті(ОС 7 Н , 5 ) 4 

ТЕТРА(«-ОКТОКСИ)ТИТАН 

ОС 8 Н 17 

Н 17 С 8°— ТІ-ОС 8 Н 17 

ОС 8 Н 17 

Ті(ОС 8 Н 17 ) 4 


СцНгцО*!! 

284,251 


С20Н44О4ТІ 

АГ= 396,4652 


С24Н5204ТІ 

452,5724 


СгвНйоОіТі 

Л/= 508,6796 


СзгНй 80 4 Ті 

м = 516,7428 
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Способ 3 [3] 

Ті(ОК) 4 + 4ВиООСМе Ті(ОВи) 4 + 4КООСМе 

Я = Еі, изо- Рг 

Подробное описание метода синтеза приведено для 2г(0- 
трет- Ви) 4 (см. С 16 Н 36 0 4 2г). В случае бути л ацетатов, вторичных 
и нормального строения, реакция протекает быстрее, чем в 
случае трет-бутилацетатов, как для циркония, так и для ти¬ 
тана. 

Однако скорость обменной реакции в случае алкоксидов ти¬ 
тана больше, нежели для соответствующих алкоксидов цирко¬ 
ния. 

Л итература 

1- Вгасііеу О. С., Напсоск О. С., \ѴагШа\ѵ Ж/Л. СНет. $ос. 1952. Р. 2773- 
2778. 

2. Вгасііеу О. С., МеИгоІга К. С., Зѵѵаттіск /. О., \ѴаЫІа\ѵ \Ѵ.//\Ъі&. 1953 

Р. 2025-2030. ' 

3. МеНгоіга К. С.//}. Ат. СНет. 8ос. 1954. V. 76. N 8. Р. 2266-2267. 

ТЕТРА(т/№яі-БУТОКСИ )ТИТАН 

ОСМе ч 

I 

Ме 3 СО— Ті— оСМе ч 

I 

ОСМе 3 


Ті(0-шрет-Ви) 4 

Бесцветная жидкость. 


Способ 1 [1] 

ТіС1 4 + 4трет-ВиОН + 4]ЧН 3 -> Ті(0-трет-Ви) 4 4- 4NН 4 С1 

55 г тетрахлорида титана прикапывают при перемешивании к I 
167 г трет-бутанола и 55 г пиридина в 150 мл бензола. Через ] 
полученную смесь пропускают аммиак до полного завершения 
экзотермической реакции. Затем реакционную массу фильтру¬ 
ют, фильтрат упаривают. Образовавшийся Ті(0-трет-Ви) 4 пере¬ 
гоняют при пониженном давлении. Получают бесцветную жид¬ 
кость (78 г) с Т. кип. 107-108 °С/10 мм рт. ст. 
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СівН 3б 0 4 Ті 

М- 340,358 

Т. кип. 107-108 °С/10 мм рт. ст. 
64,5 °С/0,4 мм рт. ст. 

91 °С/4,2 мм рт. ст. 

100 °С/7 мм рт. ст [1] 

81 °С/2 мм рт. ст.[1 ,2] 


Получение 


Способ 2 [2] 

Ті(0-шо-Рг) 4 + трет-ВиОАс ———» Ті( О- трет- Ви) 4 + 

8,6 г 55 г 90% 

+ 4изо-РгОАс 

Подробное описание метода синтеза приведено для 2г(0~ 
трет-Ви) 4 (см. С 1 бН 3 е0 4 2г, комплексы). 

Литература 

1. Вгасііеу О. С., МеНгоіга К. С., \ѴагсіІа\ѵ Окт. 8ос. 1952 Р 4204- 

4209. 

2. МеНгоіга К. С.//І. Ат. Окт. Зое. 1954, V. 76. N 8. Р. 2266-2267. 



БИС (г) 5 - ЦИКЛ ОПЕНТАДИЕНИЛ)(ті 3 -АЛЛИЛ)ТИТАН(Ш) 

С13Н15ТІ 

Л/= 219,1615 

Т. пл. 111-112 °С (сразл.) [2] 



Ті(г[ 3 -аллил)Ср 2 

Фиолетовые игольчатые кристаллы, чрезвычайно чувстви¬ 
тельны к воздействию воздуха и света. Хранят под аргоном в 
запаянных ампулах в темноте при 0 °С [2]. Хорошо растворимы 
в большинстве органических растворителей (эфире, ТГФ, бен¬ 
золе, пентане). На воздухе растворы мгновенно окисляются. 

Получение 

ТіС Р2 С1 2 + 2 МеС 3 Н 5 Вг -»ТІС 3 Н 5 С Р 2 + 2МеВгС1 + [К.] 

Синтез проводят в двугорлой колбе вместимостью 500 мл, 
снабженной капельной воронкой с противодавлением, обрат¬ 
ным холодильником, патрубком для ввода инертного газа и 
магнитной мешалкой. В колбу загружают 5 г (20 ммоль) 
іСр 2 С1 2 и 75 мл абсолютного ТГФ. В капельную ворон¬ 
ку вносят свежеприготовленный раствор аллилмашийбромида 
(«О ммоль) в 120 мл ТГФ и прикапывают 50 мл этого раствора к 
суспензии ТіСр 2 С1 2 в ТГФ. 


К 
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Реакционную массу нагревают до 60 °С, при этом цвет ее 
становится коричнево-зеленым, осторожно кипятят в течение 
45 мин, затем охлаждают до 60 °С и добавляют по каплям 
оставшийся раствор аллилмагнийбромида. Полученную смесь 
упаривают досуха под вакуумом, реакционную колбу соединяют 
посредством переходной трубки с другой двугорлой колбой на 
500 мл, заполненной сухим деаэрированным «-гексаном, и в 
токе аргона переливают гексан в реакционную колбу, экстраги¬ 
руя таким образом из сухого остатка аллильный комплекс*. 
Окрашенный в фиолетовый цвет экстракт декантируют в колбу 
для хранения, гексан отгоняют в реакционную колбу для даль¬ 
нейшей экстракции. Эту операцию повторяют несколько раз. 
Затем собранный концентрированный экстракт охлаждают. При 
этом выпадают фиолетовые кристаллы ТіС 3 Н 5 Ср 2 , выход 3,3 г 
(76%). 

Литература 

1. Воіеаіашкі М. Р., ЕіасИ /. /.//ОгеапошеіаІІіс ЗупіЬевез./ЕсІ. Ьу Я. В. Кіпе 
У У ЕізсЬ. N. V. - Ьошіоп: Аса<1. Ргевв 1986. V. 3. Р. 19-21. 

2. Магііп Н. А.,УеИіпек Еу/Ог^апошеі. СЬеш. 1967. V. 8. N 1. Р. 115-128. 


БИС(л 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)БИС(ТРИМЕТИЛФОСФИН)ТИТАН 



СібНгвРгТі 

М — 330,2446 

Т. пл. 105 °С (разл. в аргоне) 


Ср2Ті(РМе 3 )2 

Неустойчивые на воздухе черные игольчатые кристаллы. Хо¬ 
рошо растворимы во всех углеводородных растворителях. При 
хранении как в твердом состоянии, так и в растворе образуется 
заметное количество ненасыщенного комплекса Ср 2 ТіРМе 3 , 
растворы которого чрезвычайно чувствительны к воздействию 
воздуха: мгновенно обесцвечиваются при контакте с воздухом 
или влагой. 


* 


Экстракцию сухого остатка можно провести также в аппарате Сокслета. 


Получение 

Ср 2 ТіС1 2 + 2РМе 3 -МВ/ТГФ , С р 2 Ті(РМе 3 ) 2 

-МвСі 2 

Трыметилфосфт токсичен! Все операции проводят в вытяжном 
шкафу в атмосфере осушенного аргона, используя пентан и тетра- 
гидрофуран, перегнанные над ^з/К-сплавом. Непосредственно пе¬ 
ред синтезом всю стеклянную посуду высушить при 150 0 С. 

В колбу Шленка вместимостью 500 мл, снабженную магнит¬ 
ной мешалкой, помещают 10 г (40,2 ммоль) Ср 2 ТіСІ 2 и 4,3 г 
магниевых стружек. Колбу вакуумируют и заполняют аргоном, 
цикл повторяют дважды. Затем добавляют 250 мл ТГФ и 19 мл 
триметилфосфина. Раствор перемешивают при комнатной тем¬ 
пературе в течение 20 ч, при этом наблюдается изменение 
окраски раствора (коричневый -► зеленый -» голубой -> оран¬ 
жево-черный). Растворитель удаляют без нагревания при пони¬ 
женном давлении. Из собранного растворителя извлекают избы¬ 
ток РМе 3 в виде РМе 3 ■ НС1 путем обработки 20%-м раствором 
НС1. Сухой остаток экстрагируют тремя порциями С 5 Н 12 (всего 
500 мл). Образовавшийся раствор фильтруют через пористый 
фильтр № 4; пентан упаривают под вакуумом без нагрева. При 
этом образуются черные игольчатые кристаллы. После высуши¬ 
вания до постоянного веса получают 13,3 г Ср 2 Ті(РМе 3 ) 2 . 

Л итература 

1 . Кооі I. В., КаиясН М. Ц.//Огёапотеіа11іс ЗупШезе$/Е<1. Ьу Я В Кіпк 
У У ЕізсЬ. N. V.: Асагіетіс Ргезз 1986 V. 3. Р. 13-15. 


ТЕТРАКИС(ДИЭТИЛАМИД)ТИТАН(ГѴ) 

Ті № 2 ] 4 С 16 Н 40 ^ТІ 

М- 336,4188 

' Т. кип. 112 °С/0,1 мм рт. ст. 

Желто-оранжевая жидкость. Легко гидролизуется. Растворя¬ 
ется в обычных органических растворителях. Со спиртами дает 
тетраалкоксисоединения с количественным выходом. 

Получение [ 1 ] 

4иоті 2 + тісі 4 4Ьісі + тцт 2 ] 4 

Все операции необходимо проводить в инертной атмосфере! 

(а Д рИ взаи содействии в эфирном растворе при -20 °С 72 г 
зпп моль ) я-бутилбромида с 8,2 г (1,15 моль) лития получают 
мл раствора (1,37 н.) бутиллития. К этому раствору при пе- 
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ремешивании и охлаждении до -10 °С прибавляют 30 г 
(0,41 моль) диэтиламина, перемешивают еще в течение 30 мин и 
дают смеси нагреться до комнатной температуры. 

При интенсивном перемешивании в течение 30 мин прили¬ 
вают раствор 16,2 г (0,085 моль) Т 1 СІ 4 в 100 мл бензола, поддер¬ 
живая температуру ниже 10 °С. На начальной стадии наблю¬ 
дается осаждение коричневого промежуточного продукта. После 
окончания прибавления ТІСІ 4 реакционную массу кипятят до 
полного исчезновения промежуточного продукта (2 ч). 

Образуется бледно-желтый раствор и белый осадок ЫС1. 
Эфир отгоняют и добавляют равный (отогнанному) объем бен¬ 
зола. Полученный раствор фильтруют, фильтрат упаривают. 
После вакуумной перегонки остатка при 112 °С/ 0,1 мм рт ст 
получают 19,2 г (67%) чистого Ті[ЫЕі 2 ] 4 . 

Аналогичным образом получают (условия реакции см. в табл. 
3) следующие соединения. 

ТЕТРАКИ С(Д И М ЕТИЛАМ ИД )ТИТАН (IV) (I) 

ТіДОМе 2 ) 4 С 8 Н 24 1Ч 4 Ті 

М= 224,2044 

Т. кип. 50 °С/0,05 мм рт. ст. 

ТЕТРАКИ С(ДИПРОПИЛАМ ИД) ТИТ АН(ГУ) (И) 

Ті(ОТг 2 ) 4 С 24 Н 5б М 4 Т, 


ТЕТРАКИС(ДИМЕТИЛАМИД)ЦИРКОНИЙ(IV) (V) 

2 г(1ЧМе 2 )4 С 8 Н 24 адг 

М= 267,5244 

Т. кип. 80 °С/0,05 мм рт. ст. 
Т. пл. 70 °С 

ТЕТРАКИС(ДИЭТИЛАМИД)ЦИ РКОНИЙ(ІѴ) (VI) 

гг[ті 2 и СівН^хг 

М= 379,7388 

Т. кип. 120 °С/0,1 мм рт. ст. 


Таблица 3 

Параметры реакций получения алкиламцдов титана н циркония 


М(ЫК2) 4 

МС1 4 , г 

Выход 

М(КК 2 ) 4 

МС1 4 , г 

Выход 

г 


г 

% 

I 

15,0 

15,1 

85 

IV 

13,5 

12,2 

45 

II 

6,7 

12,0 

76 

V 

34,0 

23,1 

59 

III 

8,5 

12,1 

48 

VI 

23,0 

25,3 

79 


Литература 

I. Вгасііеу О. С., Ткотаа Г. М.//І. СЬет. 8ос. 1960. N 10. Р. 3857-3861. 


М = 448,6332 

Т. кип. 150 °С/ 0,1 мм рт. ст. 


ДИ(ц-ХЛОРО)ДИЭТИЛАЛЮМИНИЙ-БИС(гі 5 -ЦИКЛО - 
ПЕНТАДИЕНИЛ)ТИТАН 


ТЕТРАКИС(ДИ-изо-БУТИЛАМИД)ТИТАН(ГѴ) (III) 
Ті[М(шо-Ви) 2 ] 4 С 32 Н 72 1Ч 4 Ті 

М = 560,8476 

Т. кип. 170 °С/ 0,1 мм рт, ст. 

ТЕТРАКИС(ПИПЕРИДИЛ)ТИТАЩГѴ) (ГУ) 

СгоН^Ті 

ЖГ = 384,4628 

Т. кип. 180 °С/0,1 мм рт. ст. 

Т. пл. 100 °С 




Еі 

/ 

А1 

\ 

Еі 


С 14 Н 20 А1С] 2 ТІ 

Л/= 334,0995 
Т. пл. 126-130 °С [1] 
80-90 °С [2] 


Ср 2 ТіС1 2 А1Еі 2 

Голубое кристаллическое неустойчивое на воздухе соедине¬ 
ние. Хранят в атмосфере инертного газа. 
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Получение 


Ср 2 ТіС1 2 + 2А1ЕІЗ - ^ ептан > 2Ср 2 ТіС1 • Еі 2 А1С1 + 

+ С 2 Н 4 Т + С 2 Н 6 Т 

Все операции проводят при строгом исключении доступа возду¬ 
ха и влаги! 

Суспензию СР 2 Т 1 СІ 2 ( 0,01 моль) в 50 мл «-гептана обрабаты¬ 
вают при 70 °С триэтилалюминием (0,025 моль). При этом вы¬ 
деляется газ, соединение титана растворяется, цвет раствора 
становится тем но-голубым. Охлаждая образующийся раствор до 
-50 °С, получают с хорошим выходом голубые кристаллы 
Ср 2 ТІС 1 • ЕІ 2 АІСІ. Перекристаллизацию проводят из. «-гептана. 

Литература 

1. N (1110 а, Ріпо Р., Маиапіі С., Сіаппіпі II.//}. Ат. СНет. 8ос 1957 V 79 
N 11. Р. 2975-2976. 

2. Оісііопагу оГ Огвапотеіаіііс Сотроітск. Ьоп(іоп-Ы- V. -Тогопіо: СЬаршап 
ап<1 Наіі, 1984. V. 2. Р. 2259 (Ті 00075). 


АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ ХРОМА(Ш) 

С^НлСгОб 

М = 349,3233 
Т. пл. 216 °С [1] 


з 

Сг(асас) 3 

Крас но -фиолетовое кристаллическое вещество. Растворяется 
в спирте, хлороформе, бензоле; практически не растворяется в 
воде и петролейном эфире. 



Получение 

Способ 1 [1] 

СО(Ш 2 )2 + н 2 0 -> 21 ЧН 3 + С 0 2 

СгСІ 3 + ЗС 5 Н 8 О 2 + ЗІЧНз -> Сг(С5Н 7 0 2 )з + ЗNН4С1 

2,66 г (0,01 моль) СгС1 3 • 6 Н 2 О растворяют в 100 мл воды, за¬ 
тем вносят 20 г мочевины и 6 г (0,06 моль) ацетил ацетона. Ре¬ 
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акционную массу закрывают стеклом и кипятят в течение ночи 
на паровой бане. При этом мочевина разлагается с выделением 
аммиака, и образуются темно-бордовые кристаллы Сг(асас) 3 . По 
окончании реакции кристаллы отделяют на нутч-фильтре и су¬ 
шат на воздухе. Полученный продукт растворяют в 20 мл горя¬ 
чего бензола и медленно добавляют 75 мл горячего петролейно- 
го эфира. Смесь охлаждают до комнатной температуры, а затем 
дополнительно — смесью льда с солью. Образующиеся кристал¬ 
лы отфильтровывают и сушат на воздухе. Выход ацетилацетона- 
та хрома составляет 2,9 г (83%). 

Другие способы 

Сг(СН 3 С 0 2 )з ■ 6Н 2 0 + ЗС5Н8О2 -* Сг(асас)з + ЗСН3СО2Н 
Сг( 1 ЧОз)з 9Н2О + ЗС 5 Н 80 2 Сг(асас)з + ЗН]Ч 0 3 

Для получения ацетилацетоната хрома в качестве исходных 
соединений могут быть использованы ацетат хрома [ 2 ] и спир- 
товый раствор нитрата хрома [ 3 ]. 

Литература 

1. Еетеііиз Ж С., ВіапсН I. Е.//1пог%. 8уШ.Нехе$. 1957 V 5 Р 130-131 

2. Неіп Г.//}. Ргакі. СЬеш. 1939. В<1 169. 8. 153. 

3. СасН /7/МопаісЬ. СЬеш. 1900. ВД 21. 8. 108. 


АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ МАРГАНЦА(Ш) 
[ТРИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)МАРГАНЕЦ) 


С 15 Н 21 Мп0 6 

М П Л/ = 352,2653 

Т. разл. ~155 °С 


3 

Мп(асас ) 3 

ѵст^ РИЧНеВ °’ ЧерНые блестя Щ ие кристаллы. На воздухе не- 
у тоичивы, однако в запаянных ампулах могут храниться в тече- 

цеоге НеСКШІЬКИХ месяцев - Умеренно растворимы в воде, в про- 
Све^ раство Р ения Происходит частичное разложение комплекса. 
те м ^ еПрИготоаленные к Р ис таллы Мп(асас ) 3 не имеют четкой 

температуры плавления. 
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Получение [1] 

КМп0 4 4 - С5Н7О2Н -> Мп(С 5 Н 7 02)з 

5 г (31,7 ммоль) порошкообразного КМп0 4 растворяют в ми¬ 
нимальном объеме воды, слегка нагревая на паровой бане, и 
фильтруют. К полученному раствору при интенсивном переме¬ 
шивании добавляют 22 г (220 ммоль) перегнанного ацетилаце- 
тона. Смесь нагревают 5 мин на паровой бане, затем перемеши¬ 
вают 10 мин при комнатной температуре. Образовавшиеся чер¬ 
но-коричневые кристаллы Мп(асас)з отфильтровывают, 
несколько раз промывают небольшим количеством смеси аце- 
тилацетон- вода (1:1) и сушат при пониженном давлении. В слу¬ 
чае необходимости продукт может быть дополнительно очищен 
путем растворения в минимальном объеме горячего бензола с 
последующим осаждением горячим петролейным эфиром (Т. 
кип. 40 60 °С) и охлаждением до 0 °С. Выход ацетилацетоната 
Мп составляет 9,7 г (87%). 

Литература 

1. ВНатсНафв М. N.. Скашікигі М. К., КкаМпе О. Т.//І. СЬеш. Зое Паііоп 
Тгапз. 1982. N 3. Р. 669-670. 

АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ ЖЕЛЕЗА(Ш) 

СідНгіРеОб 

М— 353,1743 
Т. пл. 179 °С [1] і 

184 °С [2] 

Т. возг. 80 °С/ ' 

0,2 мм рт. ст. [ 2 ] 

Темно-красное кристаллическое вещество. Плохо растворяет¬ 
ся в воде; растворяется в спирте, ацетоне, бензоле, хлороформе. ] 

Получение 

Способ 1 [3] 

РеС 1 3 + ЗСНзСОСЖа + ЗС 5 Н 8 0 2 -> 

-> Ре(С 5 Н 7 0 2 ) 3 + ЗИаСІ + ЗСН 3 СООН 

К водному раствору, содержащему 0,01 моль РеС1 3 , добавля¬ 
ют 0,03 моль ацетата натрия и 0,06 моль (двукратный избыток) 
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Ре(асас) 3 


ацетилацетона. Смесь нагревают 10-20 мин, затем медленно 
охлаждают до комнатной температуры, отделяют образовавший¬ 
ся красный осадок (выход -50%), промывают его водой и сушат 
на воздухе. Перекристаллизацию проводят из смеси бензол - 
петролейный эфир, 1:5 (об). 

Продукт более высокой степени чистоты получают при ис¬ 
пользовании в качестве исходного соединения Ре(ОН) 3 . 

Способ 2 [4] 

Ре(ОН ) 3 + ЗС 5 Н 8 0 2 Ре(С 5 Н 7 0 2 ) 3 + ЗН 2 0 

В 6 мл воды растворяют при нагревании 4 г (24,7 ммоль) без¬ 
водного РеС1 3 . Затем при постоянном перемешивании медленно 
добавляют избыток раствора аммиака (плотность 0,88). Смесь 
нагревают на паровой бане в течение 15-20 мин. Выпавший в 
осадок гидроксид железа(Ш) отделяют фильтрованием и про¬ 
мывают водой до отрицательной пробы на хлор. 

Влажный Ре(ОН ) 3 и 12 г (120 ммоль) ацетилацетона поме¬ 
щают в небольшую коническую колбу, горло которой закрывают 
ватой. Реакционную массу нагревают на паровой бане в течение 
35 мин. При последующем охлаждении выпадают большие 
красные кристаллы Ре(асас) 3 . Их сушат на фильтровальной бу¬ 
маге и перекристаллизовывают из этанола. Выход Ре(асасР 
составляет 7,8 г (90%, Т. пл. 175 °С). 


ГЛГ/--- - 


При взаимодействии металлического железа и ацетилацетона 
в присутствии 0 2 [5]: 

Ре 4 - ЗС 5 Н 8 0 2 4 - 3/40 2 -> Ре(С 5 Н 7 0 2 ) 3 4 - 3/2Н 2 0 
Кипячением Ре(СО)д с ацетилацетоном [ 6 ]: 

Ре (СО) 5 4 - ЗС 5 Н 8 0 2 —-—> Ре(С 5 Н 7 0 2 ) 3 + 5СОТ 4 - 1,5Н 2 Т 

Л итература 

I' Ж ' Тгиет Р ег У Т -// } - РЬУ§ СЬеш. 1960. V. 64. N 4. Р. 487-490 

1973-1974 1 В 9°7 к ° Г СНет '* 1ГУ ЗПСІ РНу5ІС5 ‘ 541(1 е<1Шоп. Сіеѵе1ап(1: СКС ргехз. 

1425 а) }оНтопА > Еѵегеп О. \Ѵ.//}. Ат. СЬет. 8ос. 1972. V. 94. N 5. Р. 1419- 

Ь) Напі?мк А., Оезск С. Н.//І. ЬісЬі 8 $ Апп. СЬет. 1902. Всі 323. 8. 1. 

Р. 839-840^ ШП М ' К ~’ ОНо$Н 5 Кш М*‘ СЬет 8ос - ОаЛоп Тгат. 1983. N 4. 

6 С П, ОГІе \ К ^, ВатагП *&/Л Р{іук СЬет. 1958. V. 62. N 3. Р. 315-318. 

■ ѵиппе Т. С., Соиоп Е А.//1пощ. СЬет. 1963. V. 2. Р. 263. 
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БИС( л 5 -ЦИКЛОПЕНТДДИЕНИЛ)ЖЕЛЕЗО 
[ФЕРРОЦЕН] 

СщНюРе 

М - 186,036 
Т. кип. 249 °С [8] 

РеСр 2 Т. пл. 173-174 °С [1] 

Т. возг. 100 °С [8] 

Устойчивые на воздухе кристаллы от темно-желтого до оран¬ 
жевого цвета. Термически устойчивы при температуре свыше 
500 °С. Растворяются в большинстве органических растворите¬ 
лей, не растворяются в воде. При действии сильных окислите¬ 
лей типа ШЯОз, РеСр 2 окисляется до ферроцений-кати она 
РеСр 2 . 

Получение 

Способ 1 [1, 2] 

2РеС1 3 4- Ре -> ЗРеС1 2 
2ШСр + РеС1 2 -» РеСр 2 + 2ШС1 

В трехгорлую круглодонную колбу вместимостью 250 мл, 
снабженную механической мешалкой и обратным холодильни¬ 
ком, помещают 100 мл ТГФ. При перемешивании добавляют 
порциями 27,1 г (0,166 моль) безводного РеС1 3 , а затем 4,7 г 
(0,084 моль) железного порошка. Смесь кипятят при перемеши¬ 
вании в атмосфере азота в течение 4,5 ч. В результате образуется 
РеС1 2 в виде суспензии серо-коричневого цвета. 

Одновременно собирают вторую установку, состоящую из 
трехгорлой колбы вместимостью 500 мл с механической мешал¬ 
кой, обратного холодильника с хлоркальциевой трубкой и ка¬ 
пельной воронки с противодавлением, через которую постоянно 
подается слабый ток азота. В колбу помещают 200 мл сухого 
ксилола и 11,5 г (0,5 моль) натрия. Смесь нагревают до кипения 
и при интенсивном перемешивании расплавленного натрия по¬ 
лучают тонко диспергированный порошок. После чего нагрев 
прекращают, смесь охлаждают в токе азота до комнатной темпе¬ 
ратуры, продолжая перемешивание. Затем мешалку останавли¬ 
вают и после того, как натриевая дробь осядет на дно, осторож¬ 
но сифонируют ксилол и добавляют 200 мл ТГФ. 

К содержимому колбы, охлажденному с помощью бани со 
льдом, прикапывают при перемешивании в течение 1 ч 42 мл 
(0,5 моль) свежеперегнанного циклопентадиена. Перемешива¬ 
ние продолжают еще 2-3 ч, постоянно охлаждая колбу. Затем к 
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полученному раствору ЫаСр добавляют суспензию РеСІ 2 * (оба 
реагента предварительно охлаждают). Реакционную массу пере¬ 
мешивают 1,25 ч при температуре, близкой к температуре кипе¬ 
ния смеси. Затем растворитель отгоняют, осадок несколько раз 
экстрагируют в аппарате Сокслета кипящим петролейным эфи¬ 
ром (Т. кип. 40-60 °С). При упаривании экстракта получают 
ферроцен, дополнительную очистку которого проводят путем 
перекристаллизации из пентана или циклогексана, а также гек¬ 
сана, бензола и метанола. Выход РеСр 2 31-34 г (67-73%). 


Способ 2 [1, 2, 3] 

РеС 1 2 4- 2С 5 Н 6 4- 2Е^Н -> РеСр 2 4- 2Еі 2 Ш • НС1 

По описанной выше методике (см. способ 1) получают сус¬ 
пензию 0,25 моль РеС1 2 в 100 мл ТГФ. Растворитель досуха от¬ 
гоняют в вакууме водоструйного насоса. Затем к образо¬ 
вавшемуся остатку при интенсивном перемешивании и охлаж¬ 
дении льдом добавляют смесь 42 мл (0,5 моль) циклопентадиена 
и 100 мл (~1 моль) диэтиламина. После 6-8 ч перемешивания 
при комнатной температуре избыток амина удаляют при пони¬ 
женном давлении, остаток многократно экстрагируют кипящим 
петролейным эфиром в аппарате Сокслета. Экстракт фильтруют 
в горячем виде, растворитель упаривают. Полученный таким 
образом ферроцен либо перекристаллизовывают из пентана или 
циклогексана, либо возгоняют в вакууме при 80-100 °С. Выход 
РеСр 2 34-39 г (73-84%). 

Способ 3 [4] 

МвЕіВг + С 5 Н 6 -» МвСрВг 4- С 2 Н 6 
2 М&СрВг 4 - РеС1 2 —» РеСр 2 4 - М§Вг 2 4 - М§С1 2 

Предварительно получают раствор циклопе нтади енилмаг- 
ниибромида в бензоле (18 г этилбромида, 4 г магния и 11 г цик¬ 
лопентадиена). Затем к нему добавляют эквивалентное количе¬ 
ство (9,05 г) РеС1 3 **, растворенного в сухом эфире. Реакцион¬ 
ную массу выдерживают в течение ночи при комнатной темпе¬ 
ратуре, после чего кипятят в течение 1 ч, охлаждают и разлагают 
холодным (лед) раствором хлорида аммония. В результате упа¬ 
ривания осушенного органического слоя получают 3,5 г оранже¬ 
вого твердого остатка, который перекристаллизовывают из ме¬ 
танола. 


ферроцена ЛЬЗ ° ВаТЬ непосредственно реС1 Э> °Д наК0 при этом снижается 
РеСі 3 восстанавливается реагентом Гриньяра до РеСі 2 . 
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Другие способы 

Ферроцен может быть получен прямой термической реакци¬ 
ей циклопентадиена (конверсия ~50%) с порошком железа [5], 
при взаимодействии циклопентадиена с Ре 20 з в присутствии 
СГ 2 О 3 [6], а также при реакции ЫаСр с РеСІ 2 в жидком аммиаке 
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БИС(1,3,5,7-ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН)ЖЕЛЕЗО 

[(п 6 -1,3,5,7- ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН ) - 
(П 4 -1,3,5,7-ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН)ЖЕЛЕЗО] 



С, б Н 1б Ре 

М— 264,1494 
Т. раэл. 98-99 °С 
(в азоте) [2] 


Неустойчивые^ на воздухе черные игольчатые кристаллы. От¬ 
носительно устойчивы при комнатной температуре в диэтило- 
вом эфире и углеводородах; в хлорсодержащих растворителях 
разлагаются. Перекристаллизовывают из «-пентана и «-гептана. 


Получение 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! Использу¬ 
ют предварительно возогнанный РеС1 3 . 

РеС1 3 -— в( — - : рг)С| > Ре(С 8 Н 8 ) 2 

СвН 8 

В круглодонной колбе, снабженной механической мешалкой 
и капельной воронкой, готовят раствор 1,5 г РеС1 3 в 50 мл ди- 
этилового эфира, к нему добавляют 6,5 мл циклооктатетраена. 
Полученную смесь охлаждают до -45 °С и при перемешивании в 
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течение 20-30 мин прикапывают из воронки 14 мл 2,8 М рас- 
твора М§(шо-Рг)С 1 в ди этиловом эфире. Реакционную массу пе¬ 
ремешивают 8 ч при -30 °С, затем охлаждают до -78 °С и филь¬ 
труют. Эфир отгоняют при -30 °С/ 0,1 мм рт. ст. Твердый оста¬ 
ток сушат и экстрагируют холодным (0*-30 °С) сухим пентаном 
(80-100 мл). Образующийся темно-коричневый раствор охлаж¬ 
дают до -78 °С, при этом образуются черные кристаллы 
Ре(С 8 Н 8 ) 2 - После перекристаллизации из «-пентана (можно ис¬ 
пользовать также «-гептан или смесь толуола с «-гептаном) по¬ 
лучают 0,5 г блестящих черных игольчатых кристаллов. 

Л итература 

Р 177 С Ш° ПаГ ° А ' СгесоА ’ ВаІГАзіа & /А Огдапошеі. СНет. 1969. V. 20. N I. 

2. СагЬопаго А., Сгвсо А., Ваі?Азіа С.//ТсІгаНс{1гоп Цеп. 1967 N 22 Р 2037- 
2040. 

ХЛОРИД КОБАЛЬТА 

С* 01 ! С1 2 Со 

М = 129,84 
Т. кип. 1050 °С [ 4 ] 
Т. пл. 740 °С [ 4 ] 
р = 3,356 г/см 3 [4] 

В тонких слоях бесцветные, а в более толстых (> 1 мм) блед¬ 
но-голубые листочки. При длительном нагревании на воздухе 
при 400 °С разлагаются. В атмосфере НС1 при 500 °С возгоня¬ 
ются с образованием рыхлых блестящих чешуек. Чрезвычайно 
гигроскопичны, с водой образуют гидрат СоС1 2 ■ 6 Н 2 О. Раство¬ 
ряются в метаноле, этаноле, ацетоне, пиридине и диэтиловом 
эфире. 

Получение 

Способ 1 [1] 

СоС1 2 6 Н 2 0 + 650СІ2 СоС1 2 + 12НС1 + 630 2 Т 

В небольшую колбу со шлифом помещают тонкоизмельчен- 
ныи СоС1 2 • 6 Н 2 О, приливают 8 ОСІ 2 и кипятят с обратным хо¬ 
лодильником в течение нескольких часов. По окончании реак¬ 
ции избыток 80С1 2 отгоняют на водяной бане, а затем в вакуу- 

Способ 2 [2] 

Со(СН 3 СОО ) 2 • 4Н 2 0 + 6 СН 3 СОСІ -> 

СоС1 2 + 2(СН 3 С0) 2 0 + 4СН 3 СООН 4 - 4 НС 1 

тпѵ^ Г тонкоизмельченного Со(СН 3 СОО )2 ■ 4Н 2 0 помещают в 
У ку из пирекса (18x200 мм); закрывают ее резиновой проб- 
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кой, в которую вставлены капельная воронка и трубка с впаян¬ 
ным пористым фильтром. При постоянном перемешивании 
(магнитная мешалка) приливают 15 мл бензола и медленно до¬ 
бавляют СН 3 СОСІ, взятый с избытком 10%. Реакционную смесь 
перемешивают в течение 30 мин, затем дают осадку СоС1 2 от¬ 
стояться и отсасывают маточный раствор через трубку с филь¬ 
тром. Для завершения реакции остаток обрабатывают бензолом 
и СН 3 СОСІ, отсасывают жидкость и промывают СоС1 2 3-4 раза 
абсолютным бензолом. Продукт сушат в течение 2 ч при 150 °С 
в атмосфере азота. 

Способ 3 [3] 

СоС1 2 6Н 2 0 ——» СоС1 2 + 6Н 2 0 

В фарфоровую трубку, установленную в наклонно поставлен¬ 
ной трубчатой печи, помещают СоС1 2 • 6Н 2 0 и нагревают его в 
токе сухого хлороводорода при температуре не выше 250 °С. 
(При нагревании на воздухе до 140 °С СоС1 2 переходит в основ¬ 
ную соль.) Выделяющаяся вода, растворяющая часть СоС1 2 , сте¬ 
кает в приемник. Перед извлечением препарата из трубки, по¬ 
следнюю необходимо прогреть по всей длине для удаления сле¬ 
дов влаги. Хлорид кобальта рекомендуется хранитъ в вакуумиро- 
ванном сосуде. 

Литература 

1. НесШН//Ъ. Алоів- СЬеш. 1947. М 254. 3. 51. 

2. \ѴаЯ С. \Ѵ., Сепіііе Р 5., Нгіѵепзіоп Е. Р.//І. Ат. Сііет. Зое. 1955. V. 77. Р. 
2752. 

3. Рябчиков Д. И., Шульман В. М//ЖПХ. 1934. Т. 7. № 7. С. 1162. 
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АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ КОБАЛЬТА(ІІ) 

[БИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)КОБАЛЬТ(ІІ)1 

1БИС(2,4-ПЕНТАДИОНАТО)КОБАЛЬТ(П)] 



С 10 Н 14 СоО 4 

М — 257,1514 
Т. пл. 172 °С 


Темно-красный кристаллический продукт, обладающий вы¬ 
сокой гигроскопичностью. Хорошо растворяется в бензоле, тет¬ 
рахлориде кобальта и хлороформе. Благодаря высокой летучести 
может быть очищен путем возгонки в вакууме. 

Получение 

Способ 1 [1] 

нс 5 н 7 о 2 + №ОН шс 5 и 7 о 2 + н 2 о 

2 NаС 5 Н 70 2 + СоС1 2 6Н 2 0 -> 

-> Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 • 2Н 2 0 + 2№С1 + 4Н 2 0 

Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 ■ 2Н 2 0 Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 + 2Н 2 0 

К раствору 16 г (0,4 моль) №ОН в 150 мл воды при переме¬ 
шивании медленно добавляют 40 г (0,4 моль) ацетил ацетона, 
поддерживая температуру не выше 40 °С. Перемешивание про¬ 
должают до полного растворения белых твердых образований. 
Полученный желтый раствор прикапывают в течение 10 мин 
при интенсивном перемешивании к раствору 47,6 г (0,2 моль) 
СоС1 2 • 6Н 2 0 в 250 мл воды. В результате образуется оранжевый 
осадок. Его отфильтровывают на большой воронке Бюхнера и 
промывают водой до обесцвечивания промывных вод (-500 мл). 
Серый продукт растворяют в горячей смеси 95%-го этанола 
(390 мл) и хлороформа (260 мл). 

Образующийся красный раствор медленно доводят до ком¬ 
натной температуры, а затем дополнительно охлаждают с по¬ 
мощью бани со льдом. Оранжевые игольчатые кристаллы от¬ 
фильтровывают на нутч-фильтре, промывают 95%-м холодным 
этанолом, сушат на воздухе и хранят в темной посуде. Выход 
Со(асас ) 2 • 2 Н 2 0 составляет 40 г ( 68 %). Дигидрат помещают в 
сушильный аппарат. В качестве осушителя используют оксид 
бария. В течение 14 ч при 57 °С/30 мм рт. ст. (или за 6 часов 
при 67 °С) происходит полная дегидратация бис(ацетилаце- 
тонато)кобальта. При повышении температуры до 100 °С на¬ 
блюдается частичное разложение продукта. 

Способ 2 [2] 

СоС1 2 6Н 2 0 + 2СН 3 СО(Жа + 2С 5 Н 8 0 2 -э* 

-> Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 2Н 2 0 + 2№С1 + 2СН 3 СООН + 2Н 2 0 
Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 • 2Н 2 0 -> Со(С 5 Н 7 0 2 ) 2 + 2Н 2 0 

К раствору 0,25 моль СоС1 2 ■ 6Н 2 0 в 250 мл воды добавляют 
п Ри перемешивании 50 г (0,5 моль) ацетилацетона, растворен- 
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ного в 100 мл метанола. В полученную смесь вводят раствор 
0,5 моль ацетата натрия в 150 мл воды. Реакционную массу не¬ 
продолжительное время нагревают на плитке, затем охлаждают 
до комнатной температуры и помещают на несколько часов в 
холодильник. Образующийся при этом осадок отделяют на во¬ 
ронке Бюхнера, промывают водой и сушат в вакуум-эксикаторе. 
Дегидратацию полученного Со(асас )2 • 2 Н 2 О осуществляют тер¬ 
мически (см. способ 1 ). 

Л итература 

1. ЕИет У. В., Яа&йаіе Я. О.// Іпоге. ЗугЦЬ. 1968. V. 11. Р. 82-89. 

2 . а) СНагІез Я. С., Ра\ѵІікошкі М. А.//І. РЬу 5 . СЬеш. 1958. V. 62. N 0 4. Р. 440- 
444. Ь) СоПоп Р. А., Ноіт Я. Н.//1. Ат. СЬет. Зое. 1960. V. 82. № 12. Р. 2979- 
2983. 


АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ КОБАЛЬТА(ІІІ) 

[ТРИ С(А ЦЕТИЛА ЦЕТО НАТО) КОБАЛЬТ] 

С15Н21С0О6 

М = 356,2605 

0 Т. пл. 213 °С[ 1 ] 


з 


Темно-зеленое кристаллическое вещество. Растворяется в ! 
большинстве органических растворителей; не растворяется в | 
воде. 

Получение [1] | 

2 С 0 СО 3 + 6С 5 Н 8 0 2 + Н 2 0 2 -> 2 Со(С 5 Н 7 02 )з + 4Н 2 0 + 2С0 2 

Смесь 5 г (0,042 моль) С 0 СО 3 и 40 мл (0,4 моль) ацетилаце- [ 
тона нагревают до 90-100 °С в колбе Эрленмейера вмести- :і 
мостью 125 мл. Затем при интенсивном перемешивании [ 
(предпочтительно на магнитной мешалке) в течение 45 мин I 
добавляют по каплям 60 мл 10%-го Н 2 0 2 . На начальной стадии ( 
реакции следует соблюдать меры предосторожности, так как і 
при увеличении скорости прикапывания Н 2 О 2 происходит силь- 
ный разогрев и выделение газа. I 

По окончании прибавления выпадает зеленый осадок, а рас- | 
твор окрашивается в интенсивно-зеленый цвет. 

Смесь охлаждают льдом с солью и фильтруют. Осадок сушат 
при 110°С С целью получения продукта достаточной степени 



чистоты кристаллы растворяют в 50 мл кипящего бензола, к 
полученному раствору добавляют 300 мл гептана или петролей - 1 
ного эфира и смесь охлаждают с помощью бани со льдом. Вы¬ 
павшие кристаллы отфильтровывают и сушат на воздухе. Выход 
ацетилацетоната кобальта(ІІІ) составляет 10-12 г (67-80%). 

Л итература 

1 . Вгуопі В. Е., Ретеііиз Ж С.//\пощ. ЗупіЬ. 1957. V. 5. Р. 188-189. 

ХЛОРОТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)КОБАЛЬТ 


РН 3 Р Ч 

/ С1 

С54Н45СІС0Р3 

/ 

Со 

\ 

М — 881,2574 

Р 113 Р 

РРИ 3 

Т. пл. 177 °С (с разл.) 


Со(РРІ1з)зС1 

Зеленые кристаллы. Умеренно устойчивы на воздухе, в рас¬ 
творах разлагаются. Растворяются в бензоле и метиленхлориде. 

Получение 

Способ 1 [1, 2] 

СоС1 2 + ЗРРйз + 1/22п -> Со(РРй 3 ) 3 С1 + 1/22пСі 2 

Все операции проводятся в атмосфере инертного газа! 

1,29 г (1 ммоль) хлорида кобальта и 0,93 г (3,5 ммоль) трифе- 
нилфосфина растворяют в смеси 15 мл ТГФ и 1 мл этанола. 
Затем при комнатной температуре добавляют при перемешива¬ 
нии 0,36 г (5,5 ммоль) цинковой пыли. Реакция завершается в 
течение 1 ч. Образующуюся зеленую суспензию фильтруют, 
фильтрат упаривают почти досуха, добавляют 25 мл этанола, 
осадок промывают тремя порциями этанола по 6 мл и сушат. 
Выход Со(РРЬз) 3 С 1 составляет 22%. 

Аналогичным образом получают бромо- н нодо- 
трис(трифенилфосфин)кобальт с выходами 42 и 60% соответ¬ 
ственно. 

Способ 2 [3] 

Со(асас ) 2 + ЗРРЬ 3 + А1Еі 2 (ОЕі) + РЬХ -> Со(РРйз) 3 Х 

X = С1, Вг, I 

К раствору 39 ммоль Со(асас ) 2 и 156 ммоль РРйз в 200 мл 
эфира в атмосфере азота при 0 °С добавляют 16 мл АІЕі 2 (ОЕі), а 
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затем - расчетное количество соответствующего галогенбензола. 
Через несколько минут образуется зеленый осадок Со(РРЬ 3 )зХ. 
Его отделяют и сушат при пониженном давлении. 

Литература 

1. Капаі Н., Ыгіі АГ//В 11 ІІ _ СЬеш. 8ос. Іарап. 1981. V. 54. № 4. Р. 1015-1018. 

2. Агевіа М., Кот М.. ЗассоА// Іпог^. СШш. Асіа. 1969. V. 3. Р. 227; С. А. 
1969. V. 71, 5б147ш. 

3. Ктѵакаті К., Мігогокі Т., ОіакіА.Ц ВиИ СЬеш. 8ос .Іарап. 1978. V. 51. 
№ 1. Р. 21-24. 

ГИДРИДО(ДИАЗОТ)ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)КОБАЛЬТ 
Со(РРН 3 )з(К 2 )Н С 54 Н 46 СоІЧ 2 Р 3 

М = 874,8257 
Т. пл. 80 °С (с разл.) 

Неустойчивые на воздухе кристаллы оранжевого цвета. В те¬ 
чение некоторого времени могут храниться в атмосфере азота. 
Хорошо растворяются в тетрагидрофуране, бензоле, толуоле, 
эфире; не растворяются в воде. 

Получение [1] 

Со(асас) 3 + А1(ызо-Ви) 3 + N 2 + ЗРРЬ 3 -» 

-> Со(РРЬ 3 )з(^)Н + А1(асас) 3 + Іизо-С^И^ + изо- С 4 Нц) 

26,5 г (105 ммоль) трифен ил фосфина и 10 г (30 ммоль) 
Со(асас)з суспендируют в 300 мл диэтилового эфира. Затем к 
охлажденной до -50 °С суспензии в атмосфере азота добавляют 
(осторожно!) 30 мл (120 ммоль) триизобутилалюминия. Про¬ 
должая перемешивание, через реакционную смесь пропускают 
ток азота и медленно доводят температуру до 20 °С. В течение 
последующих 3 ч реакцию проводят при комнатной температу¬ 
ре. В результате из темно-красного раствора выпадают оранже¬ 
вые кристаллы. Кристаллы отфильтровывают, промывают 
несколько раз эфиром или гексаном, сушат в вакууме. Для 
очистки продукт перекристаллизовывают из абсолютного толуо¬ 
ла. Выход 16,9 г (69%). 

Литература 

1. Уататоіо А., Кііагшт 8., Ри I. 8., Ікесіа 3.1 П. Ат. СЬет. 8ос. 1971. V. 93. 
№ 2. Р. 371-380. 

ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ЭТИЛЕНКОБАЛЬТ 
Со(С 2 Н 4 )(РРЬз)з С 56 Н 4 9 СоРз 

873,858 

Т. пл. 81-83 °С 
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Неустойчивое на воздухе кристаллическое вещество оранже¬ 
во-коричневого цвета. В ароматических растворителях и тетра¬ 
гидрофуране разлагается при комнатной температуре с выделе¬ 
нием этилена. 

Получение 
Способ 1 [1] 

Со(асас) 3 + АІЕ^ОЕг + ЗРРЬ 3 -» 

-э Со(С 2 Н 4 )(РР1із)з + А1(асас)з + С 2 Н 6 + С 2 Щ 
К охлажденной до -10 °С суспензии 6,0 г (16,8 ммоль) аце- 
тилацетоната кобальта(Ш) и 22,0 г (84,0 ммоль) трифенилфос- 
фина в эфире добавляют в атмосфере аргона 10,1 мл 
(67,2 ммоль) АІЕІ 2 ОЕ 1 . Затем реакционную смесь перемешивают 
при 0-5 °С в течение 11ч. При этом наблюдается выделение 
этана и этилена и образование коричневых кристаллов. Ком¬ 
плекс охлаждают до -15 °С, отделяют от раствора, промывают 
гексаном и сушат в вакууме. Выход Со(С2Н 4 )(РР1із)з составляет 
10,6 г (72%). Перекристаллизацию полученного комплекса про¬ 
водят из холодного толуола. 

Способ 2 [2] 

В случае замены АІЕ^ОЕі на Еі 3 А1 необходимо проводить ре¬ 
акцию при более низкой температуре. Так, 1,8 г (5,06 ммоль) 
ацетилацетоната кобальта(Ш) и 3,9 г (15,2 ммоль) трифенил- 
фосфина суспендируют в 50 мл диэтилового эфира. Полученную 
суспензию охлаждают до -30 °С и в атмосфере аргона добавляют 
2,1 мл (15,1 ммоль) триэтилалюминия. Реакционная смесь 
мгновенно темнеет. Перемешивание продолжают при -30 °С в 
течение 5 ч, после чего отфильтровывают образовавшиеся оран¬ 
жевые кристаллы, несколько раз промывают их эфиром или 
гексаном и сушат при пониженном давлении. Выход 
трис (трифенилфосфин)этилена кобальта 80%. 


литература 

Хе 2 ?°т т ш А ’ КІІаіитв 8 '’ Ри 1 !Ша Ат. СЬет. 8ос. 1971. V. 93. 

2 Кийо У, Ри I. 3., Уататоіо А., Ікейа 3.//3. Ог^апотеТ СЬет. 1975. V. 84. 
^ 3. Р. 369-378. 

БИС(т, 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)КОБАЛЬТ 

[КОБАЛЬТОЦЕН] 

с іоНіоСо 



с °~0 


СоСрз 


М- 189,1222 

Т. пл. 171-173 °С [4] 

Т. субл. 40 °С/ 

0,1 мм рт. ст. [41 
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Кристаллическое соединение от пурпурного до черного цве¬ 
та. Очень неустойчиво на воздухе. Легко окисляется с образова¬ 
нием катиона [Со(7г-С 5 Н5) 2 ] + . Растворяется в деоксигенирован- 
ных органических растворителях, давая растворы пурпурного 
цвета. 

Получение 

Способ 1 [1] 

СоС1 2 + 2№Ср —» СоСр 2 + 2NаС1 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! 

Безводный СоС1 2 получают при кипячении товарного 
СоС1 2 • 6Н 2 0 в ЗОС1 2 в течение 15 ч и последующей сушке в 
высоком вакууме при 150 °С (~5 ч). 

В литровую двугорлую колбу, снабженную обратным холо¬ 
дильником, помещают раствор 44 г (0,5 моль) ІЧаСр в 300 мл 
ТГФ, добавляют порциями при перемешивании 32,5 г 
(0,25 моль) СоС1 2 и нагревают 2ч с обратным холодильником. 
Затем при комнатной температуре отгоняют растворитель, оста¬ 
ток подвергают высоковакуумной возгонке при 150—200 °С/ 
10 4 мм рт. ст. Выход СоСр 2 составляет 76-85%. 

Способ 2 [2] 

Со(14Н 3 ) 6 С1 2 + 2№Ср -> СоСр 2 + 2№С1 + >Щ 3 

476 г (~2 моль) СоС1 2 • 6Н 2 0 растворяют при кипячении в 
750 мл воды; полученный раствор фильтруют и при температуре 
60 °С в течение 6 ч насыщают его осушенным аммиаком (400 г). 
При этом первоначально образующийся фиолетовый осадок 
Со(ОН) 2 медленно растворяется. Затем реакционную массу вы¬ 
держивают 8 ч при комнатной температуре; для более полного 
осаждения кристаллического продукта дополнительно охлажда¬ 
ют на бане со льдом (2 ч). Осадок отделяют на нутч-фильтре, 
дважды промывают небольшим количеством воды, а затем по¬ 
следовательно этанолом и эфиром и сушат в вакууме водоструй¬ 
ного насоса. В результате получают 360-400 г (78-86%) устойчи¬ 
вого на воздухе Со(>Шз)бС1 2 . 

К раствору №Ср, полученному из 12 г № и свежеперегнан- 
ного цикло пентадиена в 400 мл ТГФ, после полного растворе¬ 
ния N8 добавляют 75 г Со(ЫНз)бС1 2 при 30 °С. Температура 
реакционной смеси медленно повышается, при 35-40 °С начи¬ 
нается газовыделение, раствор меняет окраску. При дальнейшем 
повышении температуры аммиак улетает, реакционную смесь 
выдерживают еще 2 ч при 65 °С. Затем отгоняют в вакууме рас¬ 
творитель, остаток перегоняют под аргоном в аппарат для суб¬ 
лимации, где возгоняют продукт при температуре от 60 до 


200 °С, получая черно-фиолетовые неустойчивые на воздухе 
кристаллы СоСр 2 с выходом от 42 до 47 г (86-96%). 

Способ 3 [3] 

Кобальтоцен может быть также получен при взаимодействии 
безводного СоС1 2 с циклопентадиеном в присутствии избытка 
диэтиламина. Выход 28%. 

Литература 

1 . Шкіпзоп С., Совет Р. А., Вігтіпфат 3. М.//І. Іпог^. N 1101 . СЬет. 1956 
V. 2. № 2. Р. 95-113. 

2. Согёез 3. /у/СЬегп. Вег. 1962. В 6. 95. N 12. 8. 3084-3085. 

3. ШіапаЪе Н., Моіоуата /., Иаіа К.//Ы\\. СЬегп. 8ос. Црап. 1965. V 38 
№ 5. Р. 853-854. 

4. тікіпзоп С., Рашоп Р. I., СоПоп р. А.//}. Ат. СЬет. 8ос 1954 V 76 № 7 
Р. 1970-1974. 


АЦЕТИЛ АЦЕТОНАТ НИКЕЛЯ(ІІ) 
[БИС(АЦЕТИЛаЦЕТОНАТО)НИКЕЛЬ(іі)] 

с 10 н 14 мю 4 

ЛГ= 256,9182 

I Т. кип. 220-235 °С/11 мм рт. ст. [1] 

Т. ші. 228 °С (с разл.) [1] 


2 

Мі(асас) 2 

Голубовато-зеленый кристаллический продукт. Растворяется 
, в в °Де, хлороформе, спирте, бензоле; не растворяется в эфире и 
1 легроине. 

, Получение 

Способ 1 [2] 

V V 2СН 3 СОО№ 

№С1 2 + 2СН 3 ССН 2 ССН 3 -> 

—> №(асас) 2 + 2СН 3 СООН + 2№СІ 

К раствору 59,4 г (0,25 моль) №С1 2 • 6Н 2 0 в 250 мл воды при 
еремешивании добавляют раствор 50 г ацетилацетона 
д МОЛь ) в 100 мл метанола, к образующейся смеси - раствор 
’ мол ь ацетата натрия в 150 мл воды. Смесь нагревают до за- 
пания, затем охлаждают до комнатной температуры и поме- 
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щают в холодильник на несколько часов. Образовавшийся зеле¬ 
ный осадок фильтруют на воронке Бюхнера, промывают водой 
и сушат 2-4 ч при 1 мм рт. ст. и 60 °С. 

Для приготовления безводного светло-зеленого ацетилацето- 
ната никеля полученный продукт два раза перекристаллизовы- 
вают из метанола, после чего сушат 4-6 ч при 100 °С 
(1 мм рт. ст.). Выход до 60%. Для дополнительной очистки про¬ 
дукт может быть возогнан в вакууме при 200-210 °С. 

Способ 2 [3] 

Синтез Щасас) 2 • 2 Н 2 0 . Необходимо предварительно приго¬ 
товить №0(ОН). Для этого водный раствор N 1012 ■ 6 Н 2 О обра¬ 
батывают избытком гидроксида натрия, при этом №(ОН ) 2 вы¬ 
падает в осадок, его отделяют фильтрованием и несколько раз 
отмывают водой от хлорида. Затем №(ОН ) 2 окисляют до 
№0(ОН) путем обработки щелочной суспензии №(ОН ) 2 бро¬ 
мом. Полученный таким образом черный №0(ОН) отделяют 
центрифугированием, отмывают от щелочи водой и сушат под 
вакуумом над Р 2 О 5 . 

Ацетилацетон (11 г, 110,0 ммоль) добавляют при постоянном 
перемешивании к суспензии №0(ОН) (2,0 г, 21,8 ммоль) в воде " 
(6 мл). Реакция экзотермична. Смесь перемешивают до тех пор, 
пока черный МО (ОН) полностью не превратится в голубовато- 
зеленый продукт (15 мл). Смесь фильтруют, продукт промывают 
ацетоном до появления зелено-голубого фильтрата. Соединение, і 
оставшееся на фильтре, затем перекристаллизовывают из кипя¬ 
щего ацетона путем прибавления петролейного эфира (Т. кип. ] 
40-60 °С) и последующего охлаждения до 0 °С. В результате 
образуется голубовато-зеленое блестящее пластинчатое вещество 1 
N1(8030)2 2Н 2 0. Выход составляет 5,3 г (82,3%). 

Другие способы 

N 1 ( 8080)2 можно также синтезировать электрохимическим пу¬ 
тем из металлического никеля и ацетилацетона в водном изо¬ 
пропаноле [4] или постепенной обработкой МСОз ацетилацето- 
ном [5]. ' 

Литература 

1. ВеіМеіп НапсіЬисИ сіег Огвапізсііеп СЬешіе. 4 АиЯ. 1918. Вегііп: ЗрИп^ег 
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БИС[(л 3 -АЛЛИЛ)НИКЕЛЬБРОМИД] 
[ДИ (р-БРОМО)-БИС(»і 3 - АЛЛИЛ НИКЕЛЬ)] 



[М(л 3 -С 3 Н 5 )Вг] 2 


С 6 Н 1б Вг 2 М2 

М = 359,353 
Т. разл. 93-95 °С 
(в аргоне) 


Темно-красные крупные кристаллы. Чувствительны к воздей¬ 
ствию воздуха. При 20 °С устойчивы в течение нескольких ча¬ 
сов. Хранят при температуре от -30 до -20 °С. 


Получение 
Способ 1 [1] 

2М(п 4 -С 8 Н 12 ) 2 + 2С 3 Н 5 Вг -> [М( л 3 -С 3 Н 5 )Вг] + 4С 8 Н 12 

Аллилбромид непосредственно перед применением перего¬ 
няют под аргоном (Т. кип. 70 °С/7б0 мм рт. ст.). Растворители 
предварительно высушивают, затем перегоняют в атмосфере 
аргона над К/№-сплавом. 

В аппаратуре, используемой для получения №(С 8 Н 12 ) 2 , сус¬ 
пендируют 2,1 г бис(циклооктадиен)никеля в 100 мл эфира. В 
атмосфере аргона при интенсивном перемешивании добавляют 
1 г аллилбромида в эфире, поддерживая температуру -10 °С. 
Желтые кристаллы N і (Н і 2 ) 2 постепенно растворяются, рас¬ 
твор становится темно-красным. После отгонки эфира выделя¬ 
ют 1,2 г (90%) [№(л 3 -С 3 Н 5 )Вг] 2 . 

В руководстве [1с] рекомендуется для полного завершения 
реакции продолжить перемешивание после добавления ал¬ 
лилбромида в течение 0,5 ч при 0 °С, затем отфильтровать рас¬ 
твор через стеклянный пористый фильтр № 3 с охлаждающей 
рубашкой для отделения металлического никеля, фильтрат 
охладить до -80 °С и оставить кристаллизоваться на несколько 
часов. 

Способ 2 [Іа, 2а] 


2С 3 Н 5 Вг + 2№(СО) 4 


С 6 Н 6 ,80°С,75 мин 


■» 


-> [№(С 3 Н 5 )Вг] 2 + 8СОТ 

Синтез проводят в двугорлой колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником и ртутным предохрани¬ 
тельным клапаном (затвором). В отвакуумированную и запол¬ 
ьную аргоном колбу помещают 8,3 г свежеперегнанного ал- 
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лилбромида, 15 мл №(СО) 4 и 150 мл насыщенного аргоном аб¬ 
солютного бензола. Смесь нагревают до 70-80 °С в тече¬ 
ние 15 мин, при этом первоначально желтый цвет раствора ста¬ 
новится красным и наблюдается бурное выделение монооксида 
углерода. Затем температуру поднимают и реакционную массу 
выдерживают при сильном кипении бензола в течение 1 ч (пока 
не прекратится выделение СО). Образовавшийся темный крас¬ 
но-коричневый раствор охлаждают и фильтруют под аргоном. 
Фильтрат упаривают в вакууме при 30 °С, красно-коричневый 
твердый остаток дважды промывают под аргоном абсолютным 
пентаном и сушат при пониженном давлении. После осторож¬ 
ной сублимации при 80-90 0 С получают 1,4 г темно-красных 
кристаллов [№(т] 3 -С 3 Н 5 )Вг] 2 . 

Способ 3 [2Ъ, 2с] 

Получение других бисамилгалогенидов никеля 

Аналогичным образом при взаимодействии 8,4 г (50 ммоль) 
аллилиодида и 10 мл (76 ммоль) №(СО) 4 в 100 мл бензола полу¬ 
чают 1,1 г (9,7%) красных кристаллов [№(ц 3 - 
С 3 Н 5 )І] 2 (С 6 Н 10 І 2 № 2 ) [2Ъ]. 

Очень нестабильный бис[(л 3 -аллил)никельхлорид] 
(СбНі 0 С1 2 № 2 ) образуется при кипячении аллилхлорида и 
№(СО) 4 в бензоле при 70 °С. Однако в эфирном растворе при 
0 °С его можно хранить довольно продолжительный период 
времени [2с]. 

Литература 
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ДИХДОРОБИС(ТРИЭТИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(ІІ) 
ДИБРОМОБИС(ТРИЭТИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(ІІ) 
ДИХЛОРОБИС (ТРИБУТИЛФОСФИН) НИКЕЛЬ(ІІ) 
ДИБРОМОБИС(ТРИБУГИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(ІІ) 


X 

К 3 Р 


\ / глз 
N1 

/ \ 

X 


Я = Еі, Ви 
X = С1, Вг 


Таблица 4 

Константы алкилфосфнновых комплексов никеля 


Комплекс 

Брутто- фор м ул а 

Молекулярная масса 

ТУ 

ЩРЕ1з) 2 С1 2 

Сі 2 Н 3 оС1 2 №Р 2 

365,923 

112-113 °С 

Ыі(РЕі 3 ) 2 Вг 2 

С1 2 Н 3 оВг 2 NіР 2 

454,825 

106-107 °С 

Ыі(РВи 3 ) 2 С1 2 

С 2 4Н 54 С1 2 ЫіР 2 

534,2446 

48-49 °С 

№(РВи 3 ) 2 Вг 2 

С 24 Н54Вг 2 NІР 2 

623,1466 

51-53 °С 


Кристаллы, окрашенные в различные оттенки красного цве¬ 
та. Растворимы в эфире и бензоле, причем растворимость 
уменьшается с увеличением алкильного радикала. 


Получение 

N1X2 + РА1к 3 -> №(РА1к 3 ) 2 Х 2 

Аік = Еі, Ви 

К охлажденному льдом раствору N1012 или №Вг 2 (можно ис¬ 
пользовать гидраты солей) в абсолютном этаноле добавляют 
эквимолярное (или с небольшим избытком) количество соответ¬ 
ствующего фосфина. При этом выпадают красные кристаллы; 
отфильтровывают, промывают небольшим количеством охлаж¬ 
денного спирта и сушат в вакуум-эксикаторе над Н 2 50 4 . Выход 
70-80%. При необходимости ал кил фосфиновые комплексы ни¬ 
келя могут быть очищены перекристаллизацией из пентана или 
растворением в горячем бензоле с последующим осаждением н- 
пентаном. 

Литература 

1. Тешеп К. А., ЫеШеп Р. Н., Рейепеп С. 7У/АсІа СЬеш. 8сапс1. 1963. V. 17. 
№ 4. Р. 1115-1125. 


ДИХЛОРОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(П) 


С1 


СзбНзоОДѴіРг 


РЬ 3 Р—№ —РРЙ 3 М = 654,187 

| Т. пл. 205-206 °С [1] 

С1 247-250 °С (с разл.) [2] 

№(РРЬз) 2 С1 2 
Темно-синие кристаллы. 

Получение 


Способ 1 [2] 

№С1 2 6Н 2 0 + 2РРЬз -> №(РРЬз) 2 С1 2 + 6Н 2 0 
Раствор 2,38 г (0,01 моль) №С1 2 ■ 6Н 2 0 в 2 мл воды разбав- 
ЛЯКУГ 50 мл ледяной уксусной кислоты и добавляют заранее 
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приготовленный раствор 5,25 г (0,02 моль) трифенилфосфина в 
25 мл уксусной кислоты. Из первоначально мелкокристалличе¬ 
ского оливкового осадка при стоянии в маточном растворе в 
течение 24 ч образуются крупные темно-синие кристаллы. Оса¬ 
док отфильтровывают, промывают ледяной уксусной кислотой и 
сушат в вакууме последовательно над Н 2 80 4 и КОН. Выход 
84%. 

Способ 2 [3] 

Комплекс никеля можно получить взаимодействием расплав¬ 
ленного трифенилфосфина с №С1 2 • 6Н 2 0. 

Литература 
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ДИБРОМОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(ІІ) 

В г С 36 Н 3 б Вг 2 ІЧіР 2 

I 

РЬ 3 Р—№—РР 1 і 3 М = 743,089 

| Т. пл. 222-225 °С (с разл.) 

Вг 

Ыі(РР1із)2Вг 2 

Темно-зеленые кристаллы. 

Получение 


№Вг 2 ЗН 2 0 + 2РРіі 3 -> №(РРіі 3 ) 2 Вг 2 + ЗН 2 0 

10,49 г (0,04 моль) трифенилфосфина в кипящем бутаноле 
(100 мл) добавляют к раствору 5,45 г (0,02 моля) №Вг 2 • ЗН 2 0 в 
кипящем бутаноле (100 мл). После охлаждения отфильтровы¬ 
вают кристаллы ЩРР 1 із) 2 Вг 2 . Выход 72%. 


Литература 

1. Ѵепапѵ I. М.//І. СЬегп. $ос. 1958. № 2. Р. 719-724. 


ДИИОДОБИС{ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(ІІ) 


I 

РІІ 3 Р— №- РРІІ 3 

I 


С 3 бН 3 0І 2 ІЧіР 2 

М = 837,09 

Т. пл. 218-220 °С (с разл.) 


№(РРй 3 ) 2 і2 

Коричневые кристаллы. 




Получение 

№(N 03)2 • 6Н 2 0 + 2РРЬз + 2КІ -> NІ(РРНз) 2 І 2 + 2КГѵЮ 3 + 6Н 2 0 

Раствор 2,91 г (0,01 моль) №(N 03)2 • 6 Н 2 0 в 150 мл бутанола 
кипятят 2 ч с 5 г (0,03 моль) тонко измельченного иодида калия. 
После охлаждения смесь фильтруют, затем вновь нагревают до 
кипения и добавляют 5,25 г (0,02 моль) трифенилфосфина в 
кипящем бутаноле (50 мл). При медленном охлаждении выпа¬ 
дают кристаллы №(РРЬз) 2 І 2 . Выход 64%. 

Литература 

1. Ѵепапіі Ь. М.//}. СЬегп. 8ос. 1958. № 2. Р. 719-724. 

ДИХЛОРО[1,2-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)ЭТАН]НИКЕЛЬ(ІІ) 

С26Н24СІ2МР2 

528,0296 


№(РРЬ 2 СН 2 СН 2 РР1і2)С1 2 

Оранжевые игольчатые кристаллы или блестящие желто¬ 
коричневые пластинки [ 1 ]. 

Получение [2] 

№С1 2 • 6Н 2 0 + РРЬ 2 СН2СН 2 РР1і 2 -> 

-> №(РРй 2 СН 2 СН 2 РР1і 2 )С1 2 + 6Н 2 0 

Раствор 4 г бис(дифенилфосфино)этана в 400 мл теплого 
этанола добавляют к 2,4 г >ЛС1 2 • 6Н 2 0 в 20 мл этанола. Выпа¬ 
дает осадок в виде тусклых оранжевых иголочек. Его отфильтро¬ 
вывают, маточный раствор упаривают в вакууме (20 мм рт. ст.) 
До одной трети объема; при этом выделяется дополнительное 
количество продукта в виде блестящих желто-коричневых плас¬ 
тинчатых кристаллов. Объединенные осадки промывают не¬ 
большим количеством эфира и сушат в вакууме. 

Комплекс очень неустойчив. Чтобы выделить в чистом виде, 
необходимо работать в инертной атмосфере. 

Литература 
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ХЛОРО(т] 5 .ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ 



РРЬ 3 

С 2 зН 20 СІМР 

а 

М = 421,538 

Т. пл. 138-139 °С (с разл.) [1] 


166-168 °С (с разл. в N 2 ) [2] 


№(РРЬз)СрС1 


Темно-красные кристаллы. 


2. Оісііопагу оГ Ог^апошеіаШс Сошроигкік. Ьопсіоп - Ы.-Ѵ. - Тогопіо: 
Сііаршап аші НаИ. 1984. V. 2. Р. 1358 N1-00216. 

3. Зскгоіі О. Е. Раі. Ш 3 054815 (1962); С. А. 1963. V. 58. № 2. 1494с. 

БИС(т] 3 -АЛЛ ИЛ) НИКЕЛЬ 

С 6 Н 10 М 

М = 140,835 
Т. пл. 1 °С 



Получение 

Способ 1 [1] 

Ср 2 № + РРіі 3 —■> [Ср(РР1і 3 )№Ср] -* 

Н 

—> Ыі(РР1г 3 )СрС1 + 

С1 

Все операции проводят в токе сухого чистого аргона! 

К раствору 1 г (5,28 ммоль) никелоцена в 30 мл абсолютного 
СС1 4 добавляют по каплям при перемешивании раствор 1,39 г 
(5,28 ммоль) трифенилфосфина в 35 мл абсолютного СС1 4 . Че¬ 
рез 15-20 мин реакционная масса приобретает ярко-малиновую 
окраску. Растворитель упаривают в вакууме до объема 10 мл; 
комплекс осаждают н-гексаном. После кристаллизации из смеси 
гексан - бензол выход №(РРй 3 )СрС1 составляет 1,95 г (98%). 

Способ 2 [3] 

Обрабытывают 25,9 частей 1 МіС 1 2 105 частями трифенилфос¬ 
фина в 1600 частях бутанола и смесь кипятят 4 ч. Затем охлаж¬ 
дают до 25 °С, фильтруют и промывают бензолом и гексаном. К 
26,5 частям образовавшегося 54 і(РРЬ.з) 2 СІ 2 добавляют 350 частей 
ТГФ и 26,5 частей №(СО) 2 ; смесь кипятят 6 ч в атмосфере азо¬ 
та, ТГФ отгоняют, добавляют бензол и фильтруют. К горячему 
фильтрату, упаренному до 40 мл, добавляют избыток гексана 
для осаждения ярко-красного осадка №(РР1і 3 )СрС1, осадок про¬ 
мывают гексаном, растворитель отгоняют. Выход 88 %. 

Литература 1 

1. Устынюк Ю. А., Воеводская Т. И., Жарикова Н А., Устынюк Н А//Докл. 
АН СССР. 1968. Т. 181. № 2. С. 372-375. 
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№(п 3 -С 3 Н 5 ) 2 

Самовозгорающееся на воздухе соединение. При пони¬ 
женных температурах существует в виде желтых игольчатых 
кристаллов. При 20 °С желто-оранжевая жидкость, постепенно 
разлагающаяся с образованием полимерных продуктов. Чистое 
вещество из-за термической нестабильности должно храниться 
при -20 °С. 

Растворяется в гептане, бензоле, толуоле, эфире, этаноле. 
Растворы более термически стабильны (эфирный раствор можно 
хранить в течение 2-3 дней в атмосфере азота) [2]. 

Получение 
Способ 1 [1] 

Аппарат для получения бис(т] 3 -аллил)никеля состоит из двух 
однолитровых колб, соединенных специальным переходом со 
шлифами. Реакционная колба трехгорлая, снабжена магнитной 
мешалкой, термометром для низкой температуры и капельной 
воронкой. Все операции проводят в атмосфере инертного газа, 
тщательно очищенного от Н 2 0 и 0 2 . 

№Вг 2 + 2СзН 5 МеС1 — эфир -> №(С 3 Н 5 ) 2 + 2М ё ВгС1 

К суспензии 17,8 г (81 ммоль) безводного №Вг 2 в 300-350 мл 
абсолютного эфира, охлажденной до -20 °С, при перемешива¬ 
нии по каплям прибавляют расчетное количество эфирного рас¬ 
твора МеС 3 Н 5 С 1 (мольное соотношение №:М& = 1:2). Реакция на¬ 
чинается сразу, раствор окрашивается в желто-оранжевый цвет. 

При перемешивании реакционной смеси медленно повы¬ 
шают температуру до 0 °С, а вторую колбу охлаждают до -80 °С, 
с °единяют с вакуум-насосом и осторожно отгоняют эфир в 
охлажденную колбу. Собранный эфир слегка окрашен в желтый 
Цвет. После отгонки эфира бис(т] 3 -аллил)никель в течение 
нескольких часов перегоняют при 30-40 °С/1 мм рт. ст. Полу- 
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ченный желтый эфирный раствор №(г| 3 -СзН 5)2 концентрируют 
с помощью низкотемпературной колонки Вигре, отгоняя эфир 
при 0-5 °С/200 мм рт. ст. Оставшиеся несколько миллилитров 
эфирного раствора охлаждают до -80 °С, при этом бисалл ил ни¬ 
кель кристаллизуется в виде желтых игл. 

Остаток растворителя удаляют в высоком вакууме при -80 °С 
в течение 4 ч. Твердый остаток возгоняют в высоком вакууме и 
получают 5,4 г (47%) желто-оранжевого бисаллилникеля, кото¬ 
рый можно перекристаллизовывать из сухого пентана при 
-80 °С. 

Другие способы 

Бисалл ил никель можно получить из бис[(г] 3 -аллил)никель- 
галогенида] по реакции диспропорционирования, например, в 
ІѵіНз или Н 2 О с выходом 40-45% [3], а также при взаимо¬ 
действии №(асас) 2 и аллиллития при -80 °С с выходом 75% [4]. 

Литература 
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БИС(АКРИЛОНИТРИЛ) НИКЕЛЬ 

с == ы С 6 Н 6 ІѴ 2 Мі 

ЫІ---|Г М — 164,817 

сн 2 

Катализатор изомеризации и необычного [2 + 21-цикло- 
присоединения. Красные кристаллы, умеренно растворимы в 
органических растворителях. Самовоспламеняются на воздухе. 
Необходимо получать и хранить в атмосфере инертного газа. 
При нагревании в запаянной трубке выше 100 °С разлагаются на 
никель и акрилонитрил. 

Получение 

№(СО) 4 + 2СН 2 =СНСЫ — П І Д - Ррхинон _ > 

Т. кип. 

-» №(СН 2 =СНСІч[)2 + 4СОТ 

2,6 г тетракарбонила никеля кипятят в 25 мл свежеперегнан- 
ного акрилонитрила (стабилизируют гидрохиноном). Собирают 
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выделяющийся при этом СО. После 4 ч кипячения выделяется 
1290 мл (57,5 ммоль) СО, что указывает на практически полное 
завершение реакции. Образующиеся красные кристаллы от¬ 
фильтровывают под аргоном, промывают метанолом и эфиром, 
сушат в атмосфере инертного газа. Выход >95%. 

Литература 

1. ЗсИтигег С. Ы.//І. Ат. СЬет. 8ос. 1959. V. 81. № 20. Р. 5310-5312. 

ТРИФЕНИЛФОСФИНБИС(АКРИЛОНИТРИЛ)НИКЕЛЬ 

№(СН 2 —СНС]Ч) 2 РР1із 

С 2 4 Н 2 ііѴ 2 ІЧіР 

427,107 


Желтые пирофорные кристаллы. При нагревании в запаян¬ 
ной трубке до 185 °С начинают разлагаться на акрилонитрил, 
трифенилфосфин и никель. 

Получение 

№(СН 2 =СНС>0 2 + РРйз — кипяч - ние —> №(СН 2 “СНС1Ч) 2 РР1із 

3 ч 

В токе азота свежеприготовленный бис(акрилонитрил)никель 
(2,5 г) суспендируют в растворе 4 г РРЙ 3 и 40 мл эфира. Кипятят 
3 ч. Красный цвет исходного соединения постепенно переходит 
в желтый. Кристаллы отфильтровывают, промывают эфиром, 
сушат в атмосфере инертного газа. 

Литература 

1. Зскгащег С. М.//У Ат. СЬет. 8ос. 1959. V. 81. № 20. Р. 5310-5312. 


БИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ЭТИЛЕННИКЕЛЬ 


РІ1 3 Р 


СН- 


/ 




сн. 


РІ1 3 Р 
Ыі (С 2 Н 4 )(РР1і 3 )2 


С38Н34МР2 

М— 611,3346 


Желтые кристаллы, чувствительны к воздействию воздуха. 


I 
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Получение 
Способ 1 [16] 

№(асас ) 2 + 2РРЬ 3 —- ф -- р -> №(асас) 2 (РРЬ 3 ) 2 

(I) 

I + А1Еі : 3 + С 2 Н 4 — эфир —> Nі(С 2 Н 4 )(РР 11 3 ) 2 + 2А1(асас)Еі : 2 + 2Ёі 

Впервые этиленовые комплексы никеля были получены Вил¬ 
ке [Іа] при действии этоксида диэтилалюминия на ацетилацето- 
нат никеля в присутствии фосфиновых лигандов. ЕГ 2 А10Е* мо¬ 
жет быть заменен на А1Еі 3 [1Ъ]. Ацетшіацетонат никеля предва¬ 
рительно сушат в течение 24 ч при ПО ° С/0,1 мм рт. ст.; раство¬ 
рители перегоняют над N 0 и насыщают азотом (аргоном). Все 
операции проводят в атмосфере инертного газа. 

1 г (3,9 ммоль) ацетилацетоната никеля и 2 г (7,6 ммоль) 
трифенилфосфина растворяют в 10 мл эфира. Полученный зе¬ 
леный раствор при 0 °С насыщают этиленом, затем при пере¬ 
мешивании в течение 30 мин прибавляют 7 мл 10 %-го раствора 
триэтилалюминия в гексане. Раствор становится коричневым, 
затем желтым и через 1 ч начинают выпадать желтые кристаллы. 
Перемешивание продолжают при 0 °С в течение 24 ч, после чего 
кристаллы отфильтровывают, трижды промывают эфиром, на¬ 
сыщенным этиленом, и сушат в токе этилена. Выход 
№(С 2 Н 4 )(РР1із) 2 2,02 г (85%). 


Способ 2 [1с] 


№(асас ) 2 + 2РРЬ 3 + 2А1Еі(ОЕі ) 2 - 

^ Еі 2 0, 0°С,24ч 

-> №(С 2 Н 4 )(РРЬ 3 ) 2 + 2А1(асас)(ОЕі ) 2 + 2Ё1 


Диэтоксиэтилалюминий, приготовленный добавлением 5,7 г 
(12,4 ммоль) этанола к 7,1 г (6,2 ммоль) А1Еі 3 при 0 °С, добав¬ 
ляют по каплям при перемешивании к смеси 5,0 г (18,2 ммоль) 
безводного Г4і(асас ) 2 и 10,24 г (39 ммоль) трифенилфосфина в 
100 мл эфира, насыщенной этиленом при 0 °С. Этилен пропус¬ 
кают через реакционную смесь в течение всего времени добав- 
. ления восстановителя. Через 24 ч (0 °С) желтый кристалличе¬ 
ский осадок отфильтровывают в инертной атмосфере, промы¬ 
вают эфиром (0 °С, 30 мл х 2) и гексаном (30 мл), сушат в ваку¬ 
уме, получая 9,5 г (92%) целевого комплекса. 
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Способ 3 [2] 

№(ЦОД) 2 + РРЬ 3 —- г” 4 > №(С 2 Н 4 )(РРЬ 3 ) 2 + 2ЦОД 

эфир 

В диэтиловом эфире суспендируют 0,174 г (0,63 ммоль) 
бис (циклооктадиен) никеля и 0,332 г (1,26 ммоль) трифенил¬ 
фосфина; образуется темно-красный раствор №(РР1і 3 ) 2 . При 
последующем барботировании этилена через этот раствор цвет 
меняется на желтый. Затем реакционную массу охлаждают до 
0 °С, выпадают желтые кристаллы №С 2 Н 4 (РРВ 3 ) 2 . Продукт от¬ 
фильтровывают под аргоном, сушат в вакууме и хранят в атмо¬ 
сфере аргона. 

Литература 

1. а) Ц'Ше С., Неггтапп С.//Апёе\ѵ, СЬегп. 1962. Вй. 74. № 17. 3. 693-694. 

b) Сгеаѵез Е. О., Ьоск С. У. Е, МаіИіз Р. М.//С апайіап I СЬеш. 1968. V. 46- 
Кд 24. Р. 3879-3891. 

c) АзМеу-ЕтШг У, Сгееп М., Еіопе Р. С. А.//І. Оіет. Зое. (А). 1969- V. 19. 
Р. 3019-3023. 

2. ЕсИатт К. О., ІЬег$ У. А.//\пощ. СЬет. 1980. V. 19. № 8. Р. 2441-2448. 

(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ТРИКАРБОНИЛНИКЕЛЬ 
№(СО) 3 РРВ 3 С 2 ,Н 15 №ОзР 

405,011 

Т. пл. 126 °С [1] 

Кристаллы бледно-кремового цвета. Катализатор гидросили- 
лирования циклопентадиена и циклотримеризации ацетилена. 

Получение 

Способ 1 [1] 

№(СО) 4 + РРЬз С 2 Н 50 Н,Т-кип., 1 ч > №(СО)з(РРЬз)+ СОТ 

6,5 г (0,025 моль) трифенилфосфина в 65 мл абсолют¬ 
ного этанола доводят до кипения и медленно добавляют рас¬ 
твор 3,25 мл (0,025 моль) №(СО) 4 в 35 мл спирта. В ходе реак¬ 
ции выделяется СО. Кипячение продолжают в течение 1 ч, при 
этом из раствора выпадают кристаллы №(СО) 3 РРЬ 3 . Смесь 
охлаждают, комплекс выделяют фильтрованием с выходом более 


Промежуточный продукт нульвалентного комплекса N1. 
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Способ 2 [2] 

При использовании в качестве растворителя абсолют¬ 

ного эфира синтез проводят при комнатной температуре в тече¬ 
ние 2-3 ч. 

Л итератур а 

1. МегЫеіке, г I. 5., Ріепе М. Ь.//І. Ат. СЬет. 5ос. 1959- V. 81. № 16. Р. 4200. 

2. ОеІЬеке К Т., Ѵап Вег Кеіеп О. Р., Еесккоиі 2./ /і. Ог§апотеІ. СЬет. 1974. 
V. 64. № 2. Р. 265-270. 

БИС(ТРИФЕН ИЛФОСФИН)Д ИКАРБОНИЛ Н ИКЕЛ Ь 

]Чі(СО) 2 (РРІіз )2 С 38 Н 3 о^0 2 Р 2 

М— 639,219 

Т. пл. 210-215 °С (с разл.) [1] 

Кристаллическое вещество светло-кремового цвета. При пе¬ 
рекристаллизации разлагается [1]. Катализатор карбо нилирова- 
ния, олигомеризации и полимеризации алкенов, циклоолигоме¬ 
ризации бутадиена, циклотримеризации ацетилена и гидрофор- 
милирования ал кенов. 

Получение 


Способ 3 [2] 

Бис(трифенилфосфин)дикарбонилникель выделен также при 
взаимодействии 1ЧіС1 2 • 6Н 2 0 с трифенилфосфином и СО в эта¬ 
ноле в присутствии Ме8Ка при 35 °С в течение 6-7 ч. 

КаС1 2 * 6Н 2 0 

+ МеЗЫа I + 2РРЬо 

$ ---- 

[№(8Ме) 2 ] л [Кі(РР1із) 2 С1 2 ] +6Н 2 0 I стадия 

I + 2РРЬ 3 + 2Ме5№ | 

^ II стадия 

1Чі(РРІі 3 ) 2 (8Ме) 2 
ф + со 

Кі(СО) 2 (РР1і 3 ) 2 + Ме 2 8 2 III стадия 

Согласно предложенной схеме на I стадии образуется 1ЧіЬ 2 С1 2 
(Ь = РРйз) или [М(8Ме) 2 ]„, которые затем реагируют соответ¬ 
ственно с Ме81Ча или свободным лигандом, образуя ЫіЬ 2 (8Ме) 2 . 
Карбонил ирование последнего с помощью СО приводит к обра¬ 
зованию ]Чі(СО) 2 Ь 2 и Ме 2 8 2 . 


Способ 1 [11 

№(СО )4 + 2РРКз — - -- я ? еиие —> 1Чі(СО) 2 (РР1із)2 + 2СОТ 

С 2 Н 5 ОН .. 

К кипящему на паровой бане раствору трифенилфосфина 
(13,1 г) в эфире (30 мл) постепенно добавляют ІЧі(СО )4 (4,2 г, 
3,2 мл). При этом выделяется СО. После добавления половины 
расчетного количества Кі(СО )4 наблюдается образование кри¬ 
сталлов Ыі(С0 2 )(РРИз) 2 . Закончив прикапывать М(СО) 4 , смесь 
кипятят еще 30 мин, охлаждают и фильтруют. Выход 13,9 г. 

Способ 2 [2] 

Комплекс ^(СО) 2 (РРЬз) 2 образуется при пропускании в те¬ 
чение 3 ч монооксида углерода через суспензию 1 Чі(РР 1 із) 2 СІ 2 в 
этаноле в присутствии Ме8Ыа при 35 °С. Аналогичным образом 
получают Ь 2 №(СО) 2 , где Ь = МеРРй 2 , 0,5 Р1і 2 РСН 2 СН 2 РР1і 2 , 
0,5 Р1і 2 РСН=СНРР1і2. 


Л итература 

1. Розе У Д, Еіаікат Р. 5.//І. СЬет. Зое. 1950. Р. 69-70. 

2. Тапака К., Каѵаіа У, Тапака Т.Ц СЬет. ЬеП 1974. N. 7. Р. 831-832’ С А 
1974. V. 81. № 12. 72007с; РЖХим. 1974. Т. 23, В161. 


МЕГИЛ( л 5-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ 



/ 

N1 

\ 


Ме 

СмНгзМР 

РРН 3 

АГ = 401,109 

Т. пл. 126-129 °С (с разл.) 


Ср№(РРЬ 3 )Ме 


Зеленые кристаллы. Устойчивы на воздухе, особенно в твер¬ 
дом состоянии. Растворяются в большинстве органических рас¬ 
творителей. 

Получение [1] 

СрЫі(РР1і 3 )С1 + Ме М 8 І -» СрЫі(РР1і 3 )Ме + М§ІС1 

К охлажденному водой со льдом реактиву Гриньяра, полу¬ 
ченному из 1 г магния и 5,8 г метилиодида в 70 мл эфира, до- 
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бавляют 4,22 г (10 ммоль) Ср1Чі(РР1і 3 ) С1 в 100 мл бензола. При 
этом реакционная смесь окрашивается в темно-зеленый цвет. 
После перемешивания в течение 2 ч добавляют насыщенный 
раствор ІЧЩСІ, органический слой отделяют, сушат над Ыа 2 80 4 . 
Растворитель удаляют при пониженном давлении, остаток рас¬ 
творяют в бензоле и хроматографируют на колонке с А1 2 0 3 , ис¬ 
пользуя в качестве элюента смесь бензол-гексан (1:1). Собирают 
темно-зеленую фракцию, растворитель отгоняют почти досуха. 
Затем добавляют 20 мл гексана и помещают в холодильник. Че¬ 
рез некоторое время образуются темно-зеленые кристаллы 
МіСр(РР1і 3 )Ме. Выход 2,68 г (67%). 

Аналогичным образом получают следующие комплексы. 

ЭТИЛ (гі 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) НИКЕЛЬ 
Ср№(РРЬ 3 )Е1 С 25 Н2 5 ЫІР 

М =415,1462 

Выход 61% Т. пл. 118-120 °С (с разл.) 

Зеленые кристаллы. 

ПРОПИЛ(п 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ 
Ср1Чі(РР1із)Рг С 26 Н 27 МР 

М = 429,173 

Выход 71% Т. пл. 75-77 °С (с разл.) 

Зеленые кристаллы. 

»-БУТИЛ (гі 5 - ЦИКЛ ОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) НИКЕЛЬ 
Ср№(РРН 3 )Ви С 27 Н 29 1МІР 

М - 443,1998 

Выход 50% Т. пл. 88-91 °С (с разл.) 

Зеленые кристаллы. 


вииу7-БУТИЛ(я 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ 
Ср]Чі(РР1із)(вт0/>-Ви) С 27 Н 29 ІЧіР 


Выход 27% 

Зеленые кристаллы. 
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М= 443,1998 

Т. пл. 111-112 °С (с разл.) 


ФЕНИЛ (л 5 - ЦИКЛО ПЕНТАД ИЕНИЛ) (ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) НИКЕЛЬ 
Ср№(РР1і 3 )Р1і С 29 Н 25 ЫіР 


Выход 77% 

Зеленые кристаллы. 


М — 463,1902 

Т. пл. 137-139 °С (с разл.) 


БЕНЗИЛ(ті 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ) (ТРИФЕНИЛ ФОСФИНЩИКЕЛЬ 
Ср1Чі(РР1і 3 )СН 2 Р1і СзоН 27 МР 


Л/= 477,217 

Выход 79% Т. пл. 129-131 °С (с разл.) 

Зелено-коричневые кристаллы. 

А также арсин- и стибинзамещенные соединения [1]. 


Литература 

1. Уатаісікі И., Ыізкіёо Т, Мак итоіо У. е. а.//1, Ог^апошеі. СЬет. 1966. V. 6. 
№ 1. Р. 86-91. 


ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(0) 


Рй 3 Р— ІЧІ—РРІ 13 


С54Й45^Рз 


РРН 3 м= 845,561 

Т. пл. 124-126 °С [1] 

№(РРЬ 3 ) 3 

Красно-коричневый порошок, чрезвычайно чувствителен к 
воздействию кислорода. При осаждении из растворов образует 
сольватированные комплексы. В растворах неустойчив, в инерт¬ 
ной атмосфере разлагается в течение нескольких часов с образо¬ 
ванием черного осадка. Обычно используют комплекс, приго¬ 
товленный іп зіШ. 

Катализатор реакции сочетания органических галогенидов 

[ 2 , 3 ]. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

Толуольный комплекс Ыі(РРН 3 ) 3 • 0,5СбН 5 СН 3 получают пу¬ 
тем кипячения в течение 1 ч 2,6 г безводного №С1 2 и 21 г РРІі 3 
в 300 мл ацетонитрила. Затем реакционную массу охлаждают до 
комнатной температуры, добавляют 2 г цинковой пыли и пере¬ 
мешивают еще ночь при 25 °С. Все операции проводят в атмо¬ 
сфере инертного газа! Смесь фильтруют, красный осадок раство- 
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ряют в минимальном объеме горячего толуола (60 °С). Горячий 
раствор вновь фильтруют, затем добавляют гексан для осажде¬ 
ния ]Чі(РР1іэ)з • 0,5С 7 Н 8 . Полученный таким образом красно- 
коричневый комплекс сушат 1 ч при пониженном давлении. 
Выход 16 г (70%). 

Способ 2 [2] 

1Чі(РР1із)2СІ2+ РРйз + 2п-► ІЧі(РР1із)з + 2пС1 2 

ДМФА, 50 0 С, 1 ч 

Во многих случаях ]Мі(РРН 3 )з получают путем восстановления 
Кі(РР 1 із) 2 СІ 2 цинком в присутствии трифенилфосфина в диме- 
тилформамиде (ДМФА). Для этого в круглодонную колбу 
(вместимостью 25 мл) помещают 653 мг (1 ммоль) Кі(РРйз) 2 С 1 2> 
524 мг (2 ммоль) РРЬз и 66 мг (1 ммоль) цинкового порошка. 
Колбу заполняют инертным газом и через резиновую пробку с 
помощью шприца вводят 5 мл сухого деаэрированного ДМФА. 
Содержимое колбы нагревают на масляной бане до 50 °С и ин¬ 
тенсивно перемешивают при этой температуре в течение 1 ч. 
Через 15 мин первоначально ярко-голубой раствор становится 
зеленым, затем желто-зеленым и в конце реакции появляется 
красно-коричневая взвесь, что свидетельствует об образовании 
Кі(РР1із)з, который генерируют іп $іт с целью дальнейшего ис¬ 
пользования в реакциях получения биарильных соединений. 

Л итература 

1. Тоітап С. А., Ре'иіеі \Ѵ. С., СегІасИ Б. Н.//І. Ат. СЬет. Зое, 1972. V. 94- 
№ 8. Р. 2669-2676. 

2. Кепйе А. 5., ЫеЬезкіпВ Б. 8, Вгаіы.И О. М.//ТеІгаЬес1тп ЬеП. 1975. V. 39. 
Р. 3375-3378. 

3. Ріеаег М., Рте г Ь. р. Неа 8 епі5 Гог Огдапіс ЗупіЬезіа. N. У. - Ь.: .Іоііп \Ѵі1еу 
апсі 8ош>. 1977. V. 6. Р. 653-654. 

ТЕГРАКИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)НИКЕЛЬ(0) 

№(РРЬ 3 ) 4 С 72 Н 60 ІѴІР 4 

М= 1107,851 
Т. пл. 123-128 °С [1] 
122-124 °С [2] 

Красно-коричневые кристаллы. Чувствительны к воздей¬ 
ствию воздуха. Растворяются в ароматических растворителях. 


Получение 

Способ 1 [1] 

Щасас ) 2 + 4РРЬз + 2А1Еі 2 (ОЕі) ——>• 

-> Кі(РР 1 із )4 + 2А1ЕГ(асас)(ОЕі) + 2 Вт 
80 % 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! 

К смеси 0,5 г (19,5 ммоль) ацетилацетоната никеля, 20,5 г 
(78,3 ммоль) трифенилфосфина и 200 мл эфира при 0 °С при¬ 
бавляют 8 мл этоксидиэтил алюминия. Перемешивание продол¬ 
жают 30 мин. Получившийся красно-коричневый гомогенный 
раствор выдерживают один день при комнатной температуре. 
Затем выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают эфи¬ 
ром и сушат в вакууме. Дополнительное количество комплекса 
можно получить при охлаждении фильтрата. Выход целевого 
продукта составляет 16 г (80%). 

Способ 2 [2] 

Для получения Ыі(РРЬ 3 ) 4 іп зііи можно использовать диизобу- 
тилнлюминийгидрид. Синтез в этом случае проводят в 5 мл 
ТГФ, соотношение Кі(асас) 2 :НА1(мзо-Ви) 2 :РР1із — 1:1:4. 

Способ 3 [3] 

№(С 8 Н 12 )2 + 4РРЙз -> №(РР11 з) 4 + 2С 8 Н 12 

96% 

В стеклянную колбу емкостью 500 мл, снабженную магнит¬ 
ной мешалкой и резиновой пробкой под шприц, помещают 10 г 
(36,4 ммоль) бис(циклооктадиен)никеля и 38,2 г (145,6 ммоль) 
трифенилфосфина. Содержимое колбы охлаждают (баня со 
льдом), затем добавляют при перемешивании 200 мл деаэриро¬ 
ванного гексана. Образуется суспензия красного цвета. Продол¬ 
жая перемешивание температуру поднимают до 20-25 °С. Через 
30 мин реакционную массу охлаждают (лед) в течение 5 мин. 
Красно-коричневый осадок отфильтровывают на вакуум- 
фильтре в токе аргона, промывают гексаном (50 мл) и диэтило - 
вым эфиром (50 мл х 2). Полученный продукт (39 г, 96%) сушат 
при пониженном давлении в течение 24 ч. 

Л итература 

1. а) тіке а, МііІІегЕ. \Ѵ., КгопегМ. е. а. Раі. Сег. 1 191375 (1965); С. А. 
1965. V. 63. № 6, 7045. 
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Ь) НМаіМКааИітщі Т., ІкеіЫіі Т., (кШа У.//І. Огкапотеі. СЬет. 1971 
V. 30. № 2. Р. 279-282. 

2. Ые§Шгі Е., ВаЬа 5.//), СЬет. 5ос., СЬет. Соттип. 1976. № 15. Р 596 

3. Іпог 8 . ЗупіЬ. 1977. V. 17. Р. 120-121. 


БИС(ТРИФЕНИЛФОСФИТ)ДИКАРБОНИЛ НИКЕЛЬ 
ЩСО) 2 {Р(ОР1і)э} 2 С 38 Нзо№0 8 Р 2 

М= 735,288 

Т. пл. 95-96 °С [1, 2] 

Белое кристаллическое вещество. Катализатор олигомериза¬ 
ции и циклоолигомеризации бутадиена, аллена и ацетилена. 
Хранить в атмосфере азота при -10 °С. 

Получение 

Способ 1 [1] 

_ + 2СО 

1Чі(асас ) 2 + 2Р(ОРБ)з + 2А1Еі 3 -> 

гексан, 0-85 0 С, 2 ч 

-» Мі(СО) 2 {Р(ОР 1 і)з }2 + 2А1Еі 2 (асас) + 2Еі 

В предварительно осушенный автоклав помещают 25,7 г 
( 0,1 моль) безводного ацетилацетоната никеля, 100 мл сухого 
гексана*, 124,1 г (0,4 моль) свежеперегнанного трифенилфосфи- 
та и 141 г (0,25 моль) 20%-го раствора АІЕіз в гексане. Темпера¬ 
туру в реакторе поднимают до 85 °С и вводят 5,6 г (0,2 моль) 
СО. Через 2 ч реакция полностью завершается, о чем’ можно 
судить по отсутствию остаточного давления в системе. Содер¬ 
жимое автоклава охлаждают до 0 °С и оставляют на 1 ч для 
осаждения ЩСО) 2 {Р(ОР1і)з} 2 . Затем комплекс отфильтровы¬ 
вают. Выход 58,8 г (80%). Чистота 98%. 


Способ 2 [2] 


N1(03)4 + 2Р(ОРЬ)з 


СН 3 ОН, 40-60 °С 


-> ^(СО) 2 {Р(ОР1і)з} 2 + 2СОТ 


* 


При 40 °С к раствору №(СО ) 4 (28,3 части) в метаноле (600 ч.) 
добавляют трифенилфосфит (103 ч.). При этом наблюдается 
выделение СО. Для полного завершения реакции температуру 
смеси повышают до 60 °С. При последующем охлаждении до 


Замена гексана на бензол или 
выход продукта ие оказывает. 
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1,5-циклооктадиен заметного влияния на 


О °С выпадают игольчатые кристаллы Кі(СО) 2 {(Р1іО) 3 Р} 2 . Рас¬ 
творитель удаляют под вакуумом. 

Литература 

1. Оіескошкі Л В.//1. Ог ё апоте1. СЬет. 1971. V. 32. № 2. Р. 269-271. 

2. а) ЯееЛН. Ж В.//І. СЬет. 5ос. 1954. Р. 1931-1941. 

b) МегЫ’еікег Л. 5., Еіепе М. Л.//). Ат. СЬет. 8ос. 1959. V. 81. № 16. Р. 4200- 
4208. 

c) ЕсІтескепЛіек Ж (ВАЗР) Раі. Сег. 841589 (1952); С. А. 1958. V. 52. № 11, 
9192І. 

ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИТ)КАРБОНИЛНИКЕЛЬ 

№(СО){Р(ОРЬ)зЬ С 55 Н4 5 №О 10 Р 3 

М = 1017,566 
Т. пл. 97-99 °С [1] 

Кристаллическое вещество. Катализатор циклизации и поли¬ 
меризации олефинов. 

Получение 

Способ 1 [1] 

+ СО 

№(асас ) 2 + ЗР(ОРй) 3 + 2 АІЕІ 3 - > 

Гексан, 85 °С,2 ч 

-> Кі(СО){Р(ОРй)з} 3 + 2А1Е1 2 (асас) + 2Е1 

В предварительно осушенный автоклав помещают 25,7 г 
( 0,1 моль) безводного ацетилацетоната никеля, 100 мл гексана, 
124,1 г (0,4 моль) свежеперегнанного трифенилфосфита и 141 г 
(0,25 моль) 20%-го раствора триэтилалюминия. Температуру 
поднимают до 85 °С и вводят 2,8 г (0,1 моль) СО. О завершении 
реакции (через 2 ч) судят по отсутствию избыточного давления в 
системе. Содержимое реактора охлаждают до 0 °С и оставляют 
на 1 ч для осаждения из смеси Кі(СО){Р(ОР1і)з}з. Гексан декан¬ 
тируют, оставшуюся часть реакционной массы фильтруют и 
сушат при пониженном давлении. Выход 99 г (85%). Чистота 
98% [2% составляет тетракис(трифенилфосфит)никель]. 

Способ 2 

М(СО){Р(ОРН)з} 3 может быть также получен при взаимо¬ 
действии готового тетракис(трифенилфосфит)никеля (129,8 г, 
0,1 моль) с СО (2,8 г, 0,1 моль) в 1,5-циклооктадиене при 85 °С 
в течение 30 мин. Выход комплекса составляет 97%. 

Литература 

1. Оіескошкі Л. Я.//}. Ог^апошеі. СЬет. 1971. V. 32. № 2. Р. 269-271. 
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ТЕТРАКИС(ТРИФЕНИЛФОСФИТ)НИКЕЛЬ(0) 


Р(ОРК ) 3 


С 72 Н 60 №О 12 Р 4 


(РЮ) 3 Р-N1-Р(ОРЬ)з 

Р(ОРК ) 3 


М = 1299,844 
Т. пл. 151-152 °С [II 
146-148 °С [2] 


N^{Р(ОР^1)з} 4 

Белый микрокристаллический порошок, медленно разлагает¬ 
ся на воздухе. Растворяется в бензоле, хлороформе и метилен- 
хлориде, не растворяется в алифатических углеводородах. 


Получение 

Способ 1 [1] 

№(N 03)2 • 6Н 2 0 + 4Р(ОРК)з — * аВН - 4 - > ЩР(ОРІі)з}4 

Раствор 1 г (25 ммоль) №ВН 4 в 20 мл этанола прикапывают 
при 25 °С к интенсивно перемешиваемому раствору 2,91 г 
(10 ммоль) №(N 03)2 ■ 6Н 2 0 и 15,5 г (50 ммоль) трифенилфос- 
фита в 60 мл этанола. Зеленый цвет раствора ІМі 11 вскоре исчеза¬ 
ет и начинает выпадать бледно-желтый осадок. В течение 
15 мин продолжают перемешивание. Затем осадок отфильтро¬ 
вывают, промывают этанолом, водой и метанолом, сушат при 
пониженном давлении. После перекристаллизации из смеси 
бензол-метанол выход тетракис(трифенил фосфит) никеля со¬ 
ставляет 8,5 г (65%). 

Способ 2 [2] 

№Вг 2 + 4Р(ОРЬ)з + АІЕІ 3 --» 

Циклогексан, 65 °С 

Кі{Р(ОРЬ ) 3 } 4 + А1ЕіВг 2 + 2Еі 

В стеклянную колбу вместимостью 500 мл помещают 5 г 
ІЧіВг 2 и 100 мл циклогексана. Смесь нагревают до 65 °С и добав¬ 
ляют 30 г Р(РЮ)з. Затем вводят 50 мл 10%-го раствора триэтил- 
алюминия в циклогексане. Спустя 1 ч А1Еі 3 разлагают с по¬ 
мощью 10 мл спирта. Смесь охлаждают, удаляют растворитель, 
осадок растворяют в тетрагидрофуране и фильтруют. Затем ТГФ 
отгоняют при пониженном давлении и добавляют 100 мл мета¬ 
нола. Образовавшийся белый остаток содержит 6,5 г тетракис- 
(трифе нил фосфит) никеля. 


Способ 3 [3] 

ІЧіСрз + 4Р(ОРЬ)з Кі{Р(ОРЬ ) 3 } 4 + 2Ср 

Ыі{Р(ОРИ)з } 4 получают при взаимодействии никелоцена 
№Ср 2 и трифенилфосфита с выходом 96% [3]. 

Л итература 

1. Ьеѵіпзоп /. /, ЯоЫтоп 5. Д//І СЬеш. Зое. (А). 1970. № 1. Р. 96-99- 

2. Сіагк Я. К, 5іот С. Д, МсЛИЫег С. О. Раі. Ве1 8 . 621207 (1963); С. А. 1963, 
59(10), 11342с. 

3. ОІесНоткі I. Я., МсАІІШег С. О., Сіагк Я К/ /Іпощ. ЗупШ. 1967. V. 9- 
Р. 181. 

БИС(п 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)НИКЕЛЬ(Н) 

[НИКЕЛОЦЕН] 

С 10 н 10 № 

Л/= 188,879 
Т. ШІ. 173-174 °С[ 1 ] 

№Ср 2 

Темно-зеленые с металлическим блеском кристаллы, не¬ 
устойчивы на воздухе. В атмосфере инертного газа при -30 °С 
хранятся неограниченно долго. Не растворяются в воде, хорошо 
растворяются в большинстве органических растворителей, за 
исключением алифатических углеводородов. 

Получение 

Способ 1 [2] 

1ЧІС1 2 • 6Н 2 0 + 2С 5 Н 6 + ЮКОН -> 

-> Кі(С 5 Н 5 ) 2 + 2КС1 + 8 КОН Н 2 0 

К смеси 50 г порошкообразного едкого кали в 120 мл ди¬ 
метоксиэтана прибавляют 6,9 г (0,104 моль) свежеперегнанного 
циклопентадиена в атмосфере инертного газа. Далее в течение 
20 мин прибавляют раствор 11,9 (0,5 моль) 1ЧіС1 2 - 6 Н 2 0 в 65 мл 
диметилсульфоксида и перемешивают еще 30-40 мин. После 
этого готовят смесь 180 мл 6 М НС1 с 200 г льда и деаэрируют, 
пропуская через нее интенсивный ток аргона. Содержимое ре¬ 
акционной колбы выливают в эту смесь и перемешивают в те¬ 
чение 15 мин, не прекращая подачу аргона. Продукт отфильтро¬ 
вывают под аргоном, промывают спиртом (25 мл), эфиром 
(25 мл) и сушат в вакууме. Выход 55-57%. 
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Способ 2 [3, 4] 

М§ЕіВг + С 5 Н 6 —> М^СрВг + С 2 НбТ 
2М§СрВг + ІЧі(асас ) 2 -> №Ср 2 + 2Ме(асас)Вг 

Готовят реактив Гриньяра из 10 г и 46 г ЕШг, эфир уда¬ 
ляют дистилляцией и добавляют 500 мл бензола. К полученному 
раствору М§ЕіВг прикапывают 30 г циклопентадиена и смесь 
нагревают до тех пор, пока не прекратится выделение этана. 
Затем к охлажденному МеСрВг прибавляют по каплям бензоль¬ 
ный или толуольный раствор ацетилацетоната никеля (16 г). 
Для полного завершения реакции смесь выдерживают в течение 
часа при комнатной температуре. Все операции проводят в атмо¬ 
сфере инертного газа и при постоянном эффективном перемешива¬ 
нии. Продукт выливают в ледяную воду, экстрагируют эфиром. 
Затем растворитель упаривают при пониженном давлении и 
проводят быструю перекристаллизацию из петролейного эфира. 
Выход ]ЧіСр 2 ~ 60%. При выделении бис(г] 5 -циклопентадиенил)- 
никеля вакуумной сублимацией сырого продукта выход увели¬ 
чивается до 70%. 

Способ 3 [5,6] 

№С1 2 + 2С 5 Н 6 + 2Еі 2 1ЧН -> ?\ЦСр 2 + 2Еі 2 1ЧН 2 С1 
Безводный ]ЧіС1 2 , полученный из 47,7 г ( 0,20 моль) 
№С1 2 • 6Н 2 0 [7], помещают в трехгорлую колбу, снабженную 
капельной воронкой, обратным холодильником и мешалкой. 
При перемешивании прикапывают 117 г ( 1,6 моль) сухого ди- 
этиламина. Процесс проводят в токе инертного газа и при по¬ 
стоянном охлаждении реакционной массы с помощью водяной 
бани. После окончания прикапывания реакционную массу пе¬ 
ремешивают полчаса, а затем прибавляют в течение 15 мин 
охлажденную до 0 - минус 15 °С смесь 49,3 г (0,75 моль) цик¬ 
лопентадиена и 64,9 г (0,89 моль) диэтиламина. 

Содержимое колбы перемешивают 1 ч при комнатной темпе¬ 
ратуре, последующие 15 мин - при температуре кипения реак¬ 
ционной смеси, затем охлаждают до 25 °С и добавляют 3 пор¬ 
ции деаэрированного петролейного эфира ( 100 , 100 и 50 мл). 
Реакционную массу быстро фильтруют на воздухе. Темно¬ 
зеленый фильтрат упаривают в токе азота. Образующийся нике- 
лоцен сублимируют в вакууме. Выход 25,1 г ( 66 %). 

Способ 4 [ 8 ] 

2Ы& + 2С 5 Н 6 + ЩШ 3 )бС1 2 -> 1ЧіСр 2 + бШізТ + 2 КаС 1 
К 12 г (0,5 моль) натрия в 400 мл ТГФ при перемешивании в 
атмосфере азота добавляют свежеперегнанный циклопентадиен. 
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После полного растворения натрия температуру реакционной 
смеси понижают до 30 °С. Добавляют 85 г Щ1ЧНз)бС1 2 и мед¬ 
ленно повышают температуру. При 35-40 °С происходит выде¬ 
ление аммиака и раствор становится темно-зеленым. При даль¬ 
нейшем медленном повышении температуры полностью уда¬ 
ляется аммиак, затем смесь нагревают еще 2 ч при 65 °С. Рас¬ 
творитель удаляют при пониженном давлении. Остаток субли¬ 
мируют в вакууме водоструйного насоса при 60-200 °С. Выход 
колеблется между 44-47 г (90-96%). 

Другие способы 

Получают никелоцен из стабильного и устойчивого к воздей¬ 
ствию влаги ТІС 5 Н 5 [9], что позволяет использовать гидратирован¬ 
ные соли никеля в качестве исходных соединений. Замена в 
синтезе МіВг 2 эквимолярным количеством 1Чі(МНз) 6 С1 2 приво¬ 
дит к увеличению выхода с 20 % до 70% [ 10 ]. 

Товарный 1ЧіСр 2 необходимо предварительно очищать суб¬ 
лимацией при 100 °С 0,1 мм рт. ст. [11]. 
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БИС(МЕГИЛЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ)НИКЕЛЬ 
[ 1, Г-ДИМЕТИЛНИКЕЛОЦЕН] 

Ме 

Ме 

Мі(С 5 Н 4 Ме) 2 

Темно-зеленые продолговатые призмы. Быстро разлагаются 
на воздухе. 

Получение [ 11 

№Вг 2 + 2Ка(С 5 Н 4 Ме) — ТГф - > №(С 5 Н 4 Ме) 2 + 2КаВг 

Метилциклопентадиенид натрия (0,2 моль) в 250 мл ТГФ до¬ 
бавляют к 0,1 моль безводного бромида никеля в 100 мл ТГФ. 
Получают раствор, содержащий целевой продукт. Растворитель 
удаляют, остаток экстрагируют петролейным эфиром порциями 
по 50 мл. Экстракт темн о-зеле но го цвета оставляют стоять в 
течение 12 ч, затем фильтруют. Растворитель удаляют. Зеленое 
масло перегоняют 5 раз при 85-90 °С/1 мм рт. ст. Средняя 
фракция заключительной перегонки имеет Т. пл. 36-38 °С. Вы¬ 
ход 1,1 '-диметилникелоцена составляет 7,9 г (36% на 1ЧіВг 2 ). 

Литература 

1. КеупоШ I. Т, Шікіпзоп С./Д 1пог§. Ыисі. СЬеш. 1959. V. 9. № I. Р. 86- 
92. 

(п 6 -ЦИКЛОДОДЕКА-1(2)Д 5(6)Д 9( 10)Я-ТРИЕН}НИКЕЛЬ 

Сі 2 Ні 8 ]Ѵі 

М = 220,964 
Т. пл. 102 °С [1, 2] 


Темно-красные с металлическим блеском кристаллы. В при¬ 
сутствии каталитических количеств 0 2 или незначительных за¬ 
грязнений (попадание следов смазки) разлагаются с выделением 
металлического №. Растворы комплекса в ТГФ или эфире тер¬ 
мически менее устойчивы: при комнатной температуре и даже 
при -40 °С наблюдается выпадение из раствора N1. Растворы и 
суспензии необходимо хранить при температуре ниже -80 °С. 
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Сі 2 Н 14 1ѴІ 

М~ 216,9426 
Т. пл. 36-38 °С [1] 


Получение 


Способ 1 [1] 



Для синтеза используют циклододека- \Е,5Е, 9/?-триен (ПЯТ), 
очищенный двойной перекристаллизацией из спирта (Т. пл. 
34 °С) с последующей перегонкой под аргоном (Т. кип. 
111 °С/20 мм рт. ст.), и предварительно осушенный спирт. 
Мі(асас) 2 дважды перекристаллизовывают из толуола или ксило¬ 
ла. 

В аппаратуру, используемую для синтеза №(С 8 Н 12 ) 2 , в атмо¬ 
сфере аргона помещают 50 г (0,195 моль) ацетилацетоната нике¬ 
ля и 67,5 г (0,417 моль)ЦДДТ в 600 мл раствора. Колбу охлажда¬ 
ют до 0 - +2 °С* и при интенсивном перемешивании в течение 
3 ч прикапывают 53 г (0,407 моль) А1 Еі 2 (ОЕі) в 60 мл эфира. Обра¬ 
зование эфирного раствора алюминийорганического соединения 
(АОС) идет с выделением тепла, поэтому АОС добавляют к рас¬ 
творителю, а не наоборот. 

Реакционная масса становится темно-красного цвета. Ее пе¬ 
ремешивают 17 ч при 0 °С. Затем сифонируют через стеклянный 
пористый фильтр в ампулу (1 л), охлажденную предварительно 
до -78 °С, избавляясь таким образом от кристаллов 
А1 (Еі)(0Еі)(С 5 Н 7 0 2 ). Моментально выпавшие при охлаждении 
красные кристаллы отделяют от покрывающего их растворителя. 
Остатки эфира полностью удаляют при 20 °С в вакууме КГ 1 мм 
рт. ст., затем отгоняют избыток ЦЦДТ при высоком вакууме 
(10 4 мм рт. ст.). 

Комплекс очищают возгонкой. Для этого верхнюю часть ам¬ 
пулы несколько раз обвивают охлаждающим шлангом. Нижнюю 

‘Охлаждение осуществляют непрямым способом, например путем прокачки 
алифатических углеводородов или метил циклогексана. Нельзя использовать 
спирт или ацетон! Взрывоопасно! 
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часть, в которой находится весь твердый продукт, погружают в 
водяную баню, нагретую до 50 °С. При 10 4 мм рт. ст. никеле¬ 
вый комплекс возгоняется и оседает на охлажденной части ам¬ 
пулы в виде темно-красных с металлическим блеском кристал¬ 
лов. 

Возгонку проводят в течение 24 ч. Темный остаток на дне 
ампулы растворяют или суспендируют в эфире и отсасывают. 
После повторного промывания дна ампулы сублимат как можно 
быстрее растворяют при 20 °С в 500 мл эфира и кристаллизуют 
комплекс при -78 °С (красноватые иглы). Маточник снова отса¬ 
сывают (сифонируют) и продукт сушат в вакууме масляного 
насоса. Выход 32,25 г (75%). 

Способ 2 [3] 

Электрохимическим путем из ІМі(асас) 2 и циклододекатриена 
с выходом 21%. 

Л итература 

1. Во%йапоѵіс В., Кгбпег М., ІѴіІке С.//Зи$1иъ ІлеЬіез Аііп. СЬет. 1966. Всі. 699. 
5. 1-23. 

2. Оісііопагу оГ ОгаапошеіаПіс СошроипДк. Еопсіоп - N. V. - Тогопіо: 
СЬаршап апй Наіі. 1984. V. 2. Р. 1340 (№-00093). 

3. Іекткикі Я., ЕізепЬаск \Ѵ., Ычскіе Ж//Іи$1ив ЕіеЬійь Аііп. СЬет. 1973. 
Н. 4. 5. 692. 

2,2’ -БИПИРИД ИЛ (ЦИКЛООКТАДИЕН- 1,5) НИКЕЛЬ 

С, 8 Н 20 К 2 1Чі 
Л/= 323,059 

Т. пл. 155-160 °С (с разл.) [1] 


Черные блестящие кристаллы, неустойчивые на воздухе. Рас¬ 
творяются в ТГФ. 

Получение [1, 2] 

Синтез проводят в двугорлой колбе вместимостью 500 мл, 
снабженной капельной воронкой с противодавлением, переход¬ 
ником для ввода осушенного аргона и магнитной мешалкой. 
Колбу продувают инертным газом, затем вносят 12 г (43 ммоль) 
бис( 1,5-циклооктадиен)никеля и 150 мл абсолютного деаэриро¬ 
ванного этилового эфира. К образующейся суспензии при 0 °С 
и перемешивании прикапывают в течение 60 мин 6,7 г 
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(43 ммоль) сухого перекристаллизованного 2,2' -бипиридина в 
50 мл эфира, после чего температуру реакционной смеси под¬ 
нимают до 25 °С. Фиолетово-голубую суспензию продолжают 
перемешивать еще 45 мин, затем фильтруют под аргоном через 
стеклянный пористый фильтр. Почти черные блестящие кри¬ 
сталлы промывают несколько раз (порциями по 10 мл) деаэри¬ 
рованным этиловым эфиром и сушат при пониженном давле¬ 
нии. Выход 12-15 г (94%). 

Литература 

1. Нап К. /., Ріоіготкі А. М., Еізск / ///ОгвапотеіаШс 5утЬе$е$./Ес1. Ьу 
К. В. КІП8 агкі Е і. Еі$сЬ. Аігаіегсіат - ОхГогсі - N. V. - Токуо: Еіяеѵіег. 1986 
V. 3. Р. 112-115. 

2 . Нігозкі М., Ко/і /., Ізао N. е. а. Раі. Ьр. 70 28574 (1970); С. А. 1971, 74(1), 


АЦЕТИЛ АЦЕТОН АТ ЦИРКОНИЯ(ІѴ) 

[БИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)ЦИРКОНИЙ) 



С 2 оН280 8 Хг 
М— 487,7 

Т. пл. 194-195 °С (с разл.) 


2 г(асас) 4 

Твердое белое вещество, сублимирует в вакууме при 140 °С с 
одновременным разложением. Хорошо растворяется в бензоле, 
растворяется в С 2 Н 4 Вг 2 , СС1 4 , С$ 2 . 


Получение 


2гОС1 2 • 8Н 2 0 + 4С 5 Н 8 0 2 + Ка 2 СО э -> 

-> 2г(С 5 Н 7 0 2 ) 4 10Н 2 О + 2КаС1 + С0 2 
2г(С 5 Н 7 0 2 ) 4 10Н 2 О -> 2г(С 5 Н 7 О 2 ) 4 + 10Н 2 О 



6 мл концентрированной НС1 в 100 мл воды растворяют 
2гОС1 2 • 8Н 2 0. Фильтрат упаривают до объема 75 мл и 


охлаждают без перемешивания. Образующиеся кристаллы филь¬ 
труют с отсасыванием и промывают холодной смесью спирта и 
концентрированной НС1 (1:1). Получают 10 г очищенного про¬ 
дукта. Дополнительное количество (7 г) 2гОС1 2 - 8Н 2 0 может 
быть получено из маточного раствора путем концентрации его и 
последующей кристаллизации. 
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Для синтеза ацетилацетоната циркония берут 5,8 г перекри- 
сталлизованного 2гОС1 2 • 8 Н 2 О, растворяют в 50 мл воды, рас¬ 
твор охлаждают до 15 °С. К 50 мл 10%-го раствора Ка 2 СОз до¬ 
бавляют 10 г ацетилацетона и перемешивают до тех пор, пока 
полностью не растворится масляный слой. Этот раствор охлаж¬ 
дают в ледяной воде, фильтруют и при перемешивании добав¬ 
ляют постепенно к раствору 2гОС1 2 , находящемуся в бане со 
льдом. В течение часа при 0 °С происходит кристаллизация 
2г(С 5 Н 7 0 2 ) 4 • 10Н 2 О, который отфильтровывают и промывают 
ледяной водой. Выход гидрата ацетилацетоната циркония со¬ 
ставляет 4,6 г. 

Путем охлаждения неразбавленного маточного раствора в те¬ 
чение 24 ч удается выделить еще некоторое количество вещест¬ 
ва. Всего получают 5 г сырого вещества, несколько загрязненно¬ 
го 2гОС1 2 . Для очистки продукт растворяют в минимальном 
количестве бензола (25 мл), удаляют нерастворимый дихло- 
ридоксид фильтрованием, а из фильтрата осаждают 2 г(С 5 Н 7 0 2 ) 4 
добавлением петролейного эфира. Декагидрат обезвоживают 
также путем вакуумной сушки (при давлении < 0,1 мм рт. ст.). 

Аналогичным образом получают ацетнлацетонат гафния. 

Л итература 

1. Уоип§ Я. С., АгсИ А.Ц Іпогвапіс 5упіИе$е$./Ес1. Ьу \У. С. Ретеііш. N. V. - 
Ьопсіоп: МсСга\ѵ-Ні11 Воок Сотрапу, Іпс. 1946. V. 2. Р. 121-122. 


ХЛОРО(ТРИАЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)ЦИРКОНИЙ 

С І5 Н 21 СЮ 6 2г 

2г— С1 


з 

2п(асас) 3 С1 

Бесцветные призматические кристаллы, растворимые в бен¬ 
золе, хлороформе, ацетоне, спирте, но нерастворимые в эфире. 
В воде идет гидролиз с образованием гидрата 2ЮС1 2 . 

Получение 

2гС1 4 + ЗС 5 Н 8 0 2 -> 2г(С 5 Н 7 0 2 ) 3 С] + ЗНС1 
При проведении всех операций необходимо предотвращать до¬ 
ступ влаги из воздуха! 
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М = 424,00 
Т. пл. 143-148 °С 



В круглодонную колбу вместимостью 250 мл с обратным хо¬ 
лодильником, закрытым наверху хлоркальциевой трубкой дли¬ 
ной 15 см, вносят суспензию 10 г (0,042 моль) 2гС1 4 в 100 мл 
безводного СС1 4 и 18 г (0,180 моль) ацетилацетона. Кипячение с 
обратным холодильником продолжают до тех пор, пока полнос¬ 
тью не прекратится выделение НС1. 

Раствор фильтруют на воронке Бюхнера, причем для изоля¬ 
ции от влаги воронку сразу же после внесения раствора закры¬ 
вают резиновой пробкой, снабженной хлоркальциевой трубкой. 
Фильтрование проводят в круглодонную колбу вместимостью 
250 мл, боковой отвод которой опущен в ловушку, подсоеди¬ 
ненную к вакуум-насосу. Отфильтрованный раствор концентри¬ 
руют, откачивая растворитель в вакууме до начала кристаллиза¬ 
ции, после чего оставляют на два дня, все время поддерживая 
давление 2 мм рт. ст. 

Основное количество продукта осаждается при этом в виде 
крупных бесцветных призматических кристаллов, которые без 
доступа влаги отфильтровывают и выдерживают в вакууме при 
комнатной температуре. Если раствор не был достаточно скон¬ 
центрирован, то вначале может выпасть порошкообразное веще¬ 
ство не вполне определенного состава. В этом случае надо про¬ 
должать концентрирование до появления первых кристаллов и 
лишь тогда путем фильтрования отделить насыщенный раствор 
от порошкообразного материала. Если 2-3 раза повторить кон¬ 
центрирование маточного раствора, то в конце концов можно 
получить 11-12 г (60%) вещества. 

Литература 

1. Богоп V., ВеШі Я. С., Шскпег 5.// Іпоід. ЗутЬ. 1966. V. 8. Р. 38-40; С. А. 
1966, 65(12), 18144с. 

Д ИХД О РОБИС( л ^ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ) ЦИРКОНИЙ 




СюНмСІ 2 2 г 


С1 

М — 292,315 

Т. пл. 244-245 °С 

[1,4) 

С1 

247-249°С 

[3] 


Ср 2 2гС1 2 

Бесцветное кристаллическое вещество. 


и 
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Получение 

Способ 1 [1,2]* 

2СрЫа + 2гС1 4 -> Ср 2 2гС1 2 + 2КаС1 

Синтез осуществляют в аппаратуре, аналогичной используе¬ 
мой для получения Ср 2 ТіС1 2 . Реакцию проводят с 35 г 
(0,15 моль) тетрахлорида циркония и циклопентадиенидом нат¬ 
рия, полученного из 7 г натрия и 20,1 г (0,30 моль) циклопента¬ 
диена, в ТГФ при 20 °С и перемешивании в течение 1,5 ч. Пос¬ 
ле отгонки растворителя остаток экстрагируют хлороформом в 
токе хлороводорода. Экстракт содержит целевой продукт и не¬ 
которое количество черной смолообразной примеси. Ее нагре¬ 
вают с активированным углем и фильтруют. От фильтрата отго¬ 
няют часть растворителя, выделяют 4,1 г Ср 2 7гС1 2 , повторными 
экстракциями первоначального остатка выделяют еще 25 г. Об¬ 
щий выход 29,1 г ( 66 %). 

Способ 2 [3] 

2гС1 4 + 2М е Ср 2 -> Ср 2 2гС1 2 + 2МеС1 2 

В токе аргона в колбу помещают 24 г 2гС1 4 и 16 г МвСр 2 , до¬ 
бавляют 60 мл ТГФ и кипятят при 75 °С в течение 2 ч. Ср 2 7гС1 2 
отделяют от МвС1 2 путем сублимации при 160-200 °С в вакууме. 
Выход 63%. 


Способ 3 [4] 

2гС1 4 + 2Т1Ср -> Ср 2 2гС1 2 + 2Т1С1 

К суспензии 2,5 г свежевозогнанного циклопе нтадиенилтал- 
лия в 30 мл ТГФ добавляют 1 г 2гС1 4 , растворенный в 10 мл 
ТГФ. Реакцию проводят при сильном перемешивании в течение 
1 ч (40-50 °С). От прозрачного фильтрата отгоняют раствори¬ 
тель, остаток пере кристалл изовываюг из бензола. Получают 
0,65 г (52%) дихлоробис(г] 5 -циклопентадиенил)циркония. 

Литература 

1. Фрейдлина Р. X., Брайнина Э. М., Несмеянов А. #.//Докл. АН СССР. 1961. 
Т. 138. С. 1369-1372. 

2. Щікіпзоп О., Раизоп Р. Ь. е. а.//І. Ат. СЬет. 5ос. 1953. V. 75. № 4. Р. 
1011 - 1012 . 

3. КеША. К, \ѴаіІез Р. С.// Аизігаі. І. СЬет. 1966. V. 19. № 2. Р. 309-312. 

4. Несмеянов А. Н., Материкова Р. Б і} Брайнина Э. МКочеткова Н С. Изв. 
АН СССР. Сер. хим. 1969.№(6). С. 1323-1326. 


*См. также получение СюНіоС1 2 Ті (способ 1). 


ХЛОРО(ГИДРИДО)БИС(п 5 -ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ) ЦИРКОНИЙ 

[РЕАГЕНТ ШВАРТЦА] (5СН\ѴЛКТ2'3 КЕАСЕКГ) 



СіоНцСКг 

257,870 


Ср 2 2г(Н)С1 ,; 

Белое кристаллическое вещество. Щ 

Чувствительно к нагреванию, к воздействию воздуха и света. і 

Нерастворимо в органических растворителях, при взаимо- I 

действии с хлорсодержащими растворителями происходит за- ! 

мещение гидридного лиганда на хлор. Необходимо хранить в ! 

атмосфере инертного газа. І|: 

Получение 

Способ 1 [1,2] 

ЬіА1Н 4 + Ср 2 2гС1 2 -> Ср 2 2г(Н)С1 

Ср 2 2г(Н)С1 может быть получен при взаимодействии 
0,25 моль ІлА1Н 4 с 1 моль Ср 2 7гС1 2 в ТГФ. Более чистый про¬ 
дукт образуется при замене ЬіА1Н 4 на ЬіА1СО(трет-Ви) 3 Н. 

Раствор 28,6 г (113 ммоль) ІлА1СО(ш/?ет-Ви) 3 Н в 100 мл ТГФ 
добавляют медленно при перемешивании к раствору 32,9 г 
(113 ммоль) Ср 2 7гС1 2 в 500 мл тетрагидрофурана. После завер¬ 
шения прибавления перемешивание продолжают в течение часа. 

Затем образовавшийся продукт отфильтровывают и промывают 
ТГФ. В результате получают 26,3 г (90%) белого кристалличе¬ 
ского Ср 2 2г(Н)С1 (на свету приобретает бледно-розовый отте¬ 
нок). 

Способ 2 [ 1 ] 

Ср 2 2гС1 2 + Мв —Ср 2 2г(Н)С1 + МвС1 2 
ТГФ 

В течение нескольких дней перемешивают 17,5 г (60 ммоль) 

Ср 2 7гС1 2 в 90 мл ТГФ с0,72г (30 ммоль) магния. Цвет раствора 
становится коричнево-красным. Через 3-5 дней образующийся 
осадок отфильтровывают, дважды промывают ТГФ и сушат при 
пониженном давлении. В результате получают 4,5 г (30%) блед¬ 
но-розового кристаллического Ср 2 2г(Н)С1. 
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ДИГИДРИДОБИС(ті 5 -ЦИКЛОПЕНТДДИЕНИЛ) ЦИРКОНИЙ 



С юНі2^Г 

М = 223,425 


Ср 2 2гН 2 

Белое кристаллическое вещество. Чувствительно к нагрева¬ 
нию, к воздействию воздуха и света. Нерастворимо в органиче¬ 
ских растворителях, при взаимодействии с хлорсодержащими 
растворителями происходит замещение гидрид ного лиганда на 
хлор. Необходимо хранитъ в атмосфере инертного газа. 


Получение [1,2] 

(Ср 2 2гС1) 2 0 + ПА1Н 4 -» 2С Р 2 2гН 2 + ЫС1 + [АІОС1]* 

Предварительно получают (Ср 2 2гС1) 2 0. Для этого 10 мл ани¬ 
лина и 1,3 мл воды добавляют к раствору 30 г Ср 2 2гС1 2 в 250 мл 
метиленхлорида. Смесь тщательно встряхивают, при этом выпа¬ 
дает белый осадок гидрохлорида анилина. Образующуюся сус¬ 
пензию оставляют на ночь в холодильнике, а затем фильтруют в 
холодном виде. Иногда на этой стадии образуются большие 
кристаллы, которые растворяют, добавляя дополнительное ко¬ 
личество СН 2 С1 2 . Фильтрат упаривают до минимального объема 
и приливают 100 мл петролейного эфира (Т. кип. 30-40 °С) для 
осаждения продукта. Выход белых кристаллов (Ср 2 2гС1) 2 0 со¬ 
ставляет 26,5 г (97%). 

К раствору 17,7 г (33,4 ммоль) (Ср 2 2гС1) 2 0 в 200 мл ТГФ 
прикапывают 20 мл (34 ммоль) 1,7 А/ раствора ЫА1Н 4 в ТГФ. В 
ходе реакции происходит постепенное осаждение Ср 2 2гН 2 - 
Смесь оставляют на ночь, а затем отфильтровывают белый мик¬ 
рокристаллический продукт ( 10,1 г, 66 %). 


*См. [3]. 
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ТЕТРА(ИЗОПРО ПО КС И) ЦИРКОНИЙ 

СНМе 2 С 12 Н 28 0 4 2г 


О 

Ме 2 НС — О — /г — О—СНМе 7 

I 

О 

СНМе 2 


М = 327,5708 

Т. кип. 190,6 °С/2 мм рт. ст. 
202,0 °С/4 мм рт. ст. 
211,5 °С /8 ммрт. ст. [3] 
105-120 °С [ 1 ] 

Т. пл. 180-200 °С [4] 


2г(0-мзо-Рг ) 4 

Получение 
Способ 1 [1-3] 


2гС1 4 + 5ызо-РгОН + 4NНз 2г(0-шо-Рг ) 4 • шо-РгОН + 4NН 4 С1 


К изопропиловому спирту, насыщенному N133, добавляют 
2гС1 4 . Смесь кипятят, затем фильтруют и упаривают, выделяя 
таким образом 2г(0-шо-Рг) 4 . В работе [2] предлагается несколь¬ 
ко модифицированный метод: в качестве растворителя приме¬ 
няют бензол, в реакцию вводят лишь 20 %-й избыток изопропа¬ 
нола. После четырехкратной перекристаллизации из пропанола 
получают 2г(0-нзо-Рг ) 4 ■ шо-РЮН с выходом 66 %. 

Алкоголят изопропоксида циркония переводят в 
2г(0-шо-Рг) 4 нагреванием при 100 °С в вакууме [3]. 

Способ 2 [1] 

2г(ОЕі ) 4 + 5шо-РгОН -э 2г(0-шо-Рг) 4 • ызо-РгОН + 4ЕЮН 

2г(ОЕі ) 4 кипятят с большим избытком изопропанола. При 
этом образуется изопропилалкоголят (Т. пл. 138-141 °С), кото¬ 
рый при нагревании переходит в 2г(0-шо-Рг) 4 . 

Другие способы 

2г(0-изо-Рг ) 4 высокой степени чистоты получают сублимаци¬ 
ей остатка, образующегося при получении Ср 2 2г(0-азо-Рг ) 2 [4]. 

Синтез 2г(0-шо-Рг) 4 можно осуществить, исходя из 
(ОіН^) 2 2гС1 6 , изопропилового спирта и аммиака [5]: 

(С 5 Н^) 2 2гС1 6 + 4мзо-РгОН + 6 NНз 
-> 2г(0-мзо-Рг) 4 + 6NН4С1 + 2С5Н5N 
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ТЕТРА(трет- БУТОКСИ) ЦИРКОНИЙ 


ОСМе, 

I 

Ме 3 СО —2 г—ОСМе-> 

I 

ОСМе 3 

7л{0-трет Ви ) 4 
Бесцветная жидкость. 


СібНзб0 4 /г 

М= 383,68 

Т. кип. 81 °С/3 мм рт. ст. [ 1 ] 
п г 0 ° = 1,4240 

4™ = 0,985 


Получение 
Способ 1 [1] 

2г(0-шо-Рг)4 • шо-РгОН + 4т/;ет-ВиОАс — 

-» 2 г( 0 -т/;ет-Ви )4 + шо-РгОН + 4мзо-РгОАс 
90% 


При проведении синтеза необходимо предотвратить доступ 
влаги! 

В стеклянной колбе, снабженной фракционной колонкой со 
спиралями Репзке и конденсатором кипятят при температуре 
бани 140-150 °С 12,4 г кристаллического 2г(0-шо-Рг ) 4 ■ изо- 
РгОН и 54 г трет - бути л ацетата. При 82 °С отбирают первую 
фракцию (~2 мл изопропилового спирта). Температура подни¬ 
мается до 89 °С, и в течение 45 мин отбирают вторую фракцию 
(~8 г). После повышения до 93-94 °С происходит постепенное 
снижение температуры. Перегонку продолжают очень медленно 
и при кипячении с обратным холодильником в течение 30 мин 
при 89 °С собирают следующую фракцию (3 г изопропилацета- 
та). При 97-97,5 °С и высоком коэффициенте обратного потока 
отгоняют трет- бутил ацетат. Общее время кипячения составляет 
2 ч. Реакционную массу охлаждают, остаток т/;ет-бутил ацетата 
отгоняют при пониженном давлении. Полученную бледно- 
желтую жидкость перегоняют при 81 °С/3 мм рт. ст. Выход це¬ 
левого 2г(0-/н/?ет-Ви ) 4 составляет 80%. 
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ДИХЛОРОДИКАРБОНИЛРУТЕНИЙ 

СО С 2 С1 2 0 2 Ки 

АГ= 227,997 

СО 

Ки(СО) 2 С 1 2 

Желтые устойчивые на воздухе кристаллы. Нерастворимы в 
большинстве органических растворителей, лишь слегка раство¬ 
ряются в хлороформе и метаноле. 

Получение [1, 2] 

КддС 1 3 — Ки(СО) 2 С1 2 

К 0,5 г товарного К.иС1 3 добавляют смесь концентрированной 
хлороводородной и муравьиной кислот [20 мл, 1:1 (об.)]. Реак¬ 
ционную массу кипятят в течение 10 ч. При этом первоначально 
красный цвет раствора через 4 ч меняется на ярко-зеленый, а 
затем становится оранжевым. По окончании реакции раствори¬ 
тель отгоняют, полученный желтый кристаллический порошок 
сушат при 150 °С в атмосфере азота. 
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ДИХЛОРОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН) ДИКАРБОНИЛ РУТЕНИЙ 


СО 

р м„, I у» 

ИЧ 

С1 | С 1 
РРЬ 3 


СзвНзвСЬОЛКи 

М= 752,577 
цис- Форма 
Т. пл. 230-235 °С [1] 
233-236 °С [2] 
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р Ь 3 Р I , 

V и ' 44 


со 


СІ 




РРЬ, 


СІ 


цис , цис, транс- Форма 
Т. пл. 309-312 °С [1, 4, 5] 


Ки(СО) 2 (РРЬ 3 ) 2 С1 2 

цис - Форма (по СО) - кристаллическое вещество. 
цис, цис (по СО и СІ), т/?а«с-Форма - белые кристаллы. 
транс -Форма - вещество бледно-желтого цвета [ 1 ]., 

Получение 

Способ 1 [2] 

КиС1 3 ЗН 2 0 + РРН 3 — КОІІ НСІІ ° > Ки(СО) 2 (РРНз) 2 СІ 2 

Этим методом получают щ/с-изомер (по СО). 

Синтез проводят в конической колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником, патрубками для ввода N 2 
и реагентов. Перемешивание осуществляется с помощью маг¬ 
нитной мешалки. Успех синтеза зависит от гомогенности реак¬ 
ционной массы, поэтому растворы всех реагентов вводятся бы¬ 
стро при интенсивном кипении смеси. Несоблюдение этого 
условия приводит к осаждению нерастворимых интермедиатов, 
загрязняющих продукт. 

К кипящему раствору 0,78 г (3 ммоль) трифенилфосфина в 
20 мл 2 -метоксиэтанола в токе N 2 (свободного от 0 2 ) быстро 
при перемешивании добавляют раствор 0,13 г (0,5 ммоль) 
КиСІз • ЗН 2 0 в 10 мл 2 -метоксиэтанола, 5 мл 40%-го водного 
раствора формальдегида, раствор 0,2 г КОН в 10 мл 2- 
метоксиэтанола и в конце 5 мл чистого ССЦ. Смесь кипятят в 
течение 30 мин, затем охлаждают и разбавляют 30 мл метанола. 
Осажденный продукт промывают последовательно этанолом, 
водой и вновь этанолом, после чего перекристаллизовывают из 
смеси дихлорметан-метанол. В результате получают 0,255 г 
( 68 %) белых кристаллов Яи(С0 2 )(РР1із) 2 С1 2 . Т. пл. 233-236 °С 
(на воздухе). 

Способ 2 [4, 5] 

1) СО 

ЯиС1 3 ■ ЗН 2 0 — 2 ) рр Ь з -> Яи(СО) 2 (РР1і 3 ) 2 С1 2 

Через кипящий раствор Я 11 СІ 3 • пН 2 0 (1 г) в 30 мл этанола 
пропускают ток СО в течение 5 ч. К 5 мл свежеприготовленного 
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красного раствора добавляют 0,7 г трифенилфосфина в 10 мл 
эфира, затем раствор разбавляют до 35 мл этанолом. При осто¬ 
рожном кипячении в атмосфере азота из раствора быстро выпа¬ 
дают бледно-желтые кристаллы (~ 10 мин). Очистка продукта 
достигается растворением его в метиленхлориде и фильтровани¬ 
ем через оксид алюминия с последующей кристаллизацией из 
смеси дихлорэтан - метанол. Полученный комплекс плавится 
при 309-312 °С. 

Способ 3 [3] 

Яи(СО) 2 С1 2 + РРЬз Яп(СО) 2 (РР 1 із) 2 СІ 2 

Яи(СО) 2 С1 2 растворяют в метаноле и добавляют трифенил- 
фосфин, при этом образуется осадок кремового цвета. Его про¬ 
мывают смесью хлороформа с петролейным эфиром и сушат в 
вакууме. 

Способ 4 [6] 

ЯиС1 3 ■ ЗН 2 0 + РРК 3 — СО - + н 2 . —> Яи(СО) 2 (РР1із) 2 а 2 

В двухлитровую колбу на 100 мл, снабженную трубкой для 
ввода газа и обратным холодильником с ртутным затвором, по¬ 
мещают 0,26 г (1 ммоль) 37,8%-го ЯиС1 3 ■ ЗН 2 0, 0,7 г 

(2,7 ммоль) РРІі 3 , 50 мл этанола и при перемешивании пропус¬ 
кают ток СО + Н 2 (1:1)- После полного вытеснения воздуха 
смесь нагревают до кипения в течение 30 мин. Темно-красный 
раствор становится зеленым, затем бесцветным. Из раствора 
выпадают кристаллы серого цвета. Через 4 ч ток газа прекра¬ 
щают, а смесь оставляют на ночь в атмосфере СО + Н 2 . 

Выпавшие кристаллы отделяют, промывают пентаном и вы¬ 
сушивают в вакууме. Выход составляет 0,63 г (84%). Продукт 
перекристаллизовывают в атмосфере азота из смеси 2 - 
метоксиэтанолтолуол ( 10 : 1 ) и оставляют на ночь в холодильни¬ 
ке. Получают белые игольчатые кристаллы. 
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ДИХЛОРОТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)РУГЕНИЙ(Н) 


р ь 3 р 

3 /// 


РЬ,Р 


С1 

.Яи 


С1 


РРН 3 


С 54 Н 45 С1 2 РзКи 


958,847 

Т. пл. 132-134 °С [2] 
147-150 °С [3] 


Яи(РРЬ 3 ) 3 С1 2 

Красно-коричневое или черное кристаллическое вещество. 
Неустойчиво на воздухе, растворяется в теплом хлороформе, 
ацетоне и ароматических растворителях с образованием раство¬ 
ров коричневого цвета. В неполярных средах диссоциирует с 
отщеплением РРй 3 . 

Получение [1] 

КиС1 3 • ЗН 2 0 + РРНз —-- е0Н -> Ки(РРН 3 )зС1 2 

Все операции по получению и хранению комплекса проводят в 
атмосфере инертного газа! 

Раствор 1 г (3,8 ммоль) ЯиС1 3 ■ ЗН 2 0 в 250 мл метанола ки¬ 
пятят в течение 5 мин с обратным холодильником, затем охлаж¬ 
дают, добавляют 6 г (22,9 ммоль) трифенилфосфина и кипятят 
еще 3 ч. После охлаждения образовавшийся черный кристалли¬ 
ческий продукт отфильтровывают, несколько раз промывают 
деаэрированным эфиром и сушат при 60 °С в вакууме. Выход 
2,5 г (70%). 
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ХЛОРО(ГИДРИДО)ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)РУТЕНИЙ(Н) 

С 54 Н4 б аР 3 Ки 

М = 924,402 
Т. пл. 218-220 °С[1] 



Яи(РРЬ 3 ) 3 (Н)С1 


Кристаллическое вещество пурпурного цвета (перекристал¬ 
лизация из толуола). На воздухе медленно разлагается. Хорошо 
растворяется при комнатной температуре в хлороформе и мети- 
ленхлориде; умеренно растворимо в бензоле и толуоле; не¬ 
растворимо в этаноле, диэтиловом и петролейном эфирах. Об¬ 
разует сольватированные комплексы с толуолом, диметилани- 
лином, бензолом. 

Получение 
Способ 1 [1] 

Яи(РР1із)за 2 + Н 2 + Е^ Яи(РРК 3 ) 3 (Н)С1 + Е^ • НС1 

Этим методом получают Яи(РРК 3 ) 3 (Н)С1 ■ С^Нб- Все операции 
проводят в атмосфере азота или водорода! 

а) Через раствор 1,5 г Яи(РРЬ 3 ) 3 С1 2 в 150 мл деаэрированного 
бензола, содержащего 1 моль экв (- 0,22 мл) триэтиламина, при 
комнатной температуре пропускают водород. Первоначально 
красно-коричневый цвет раствора меняется через 3 ч на красно¬ 
фиолетовый, после чего обработку водородом продолжают еще 
12-15 ч. Затем раствор фильтруют для удаления Еі 3 Ы • НС1, а 
растворитель упаривают на роторном испарителе до образова¬ 
ния кристаллов Яи(РРКз)з(Н)С1. 

Если раствор перемешивался быстро, большая часть продукта 
осаждается вместе с гидрохлоридом амина. В этом случае по¬ 
следний может быть удален при промывании вначале этанолом, 
а затем диэтиловым эфиром. Если оставить насыщенный крас¬ 
но-фиолетовый раствор на несколько дней, то образуются 
большие кристаллы Яи(РРК 3 ) 3 (Н)С1 • С 6 Н 6 (пригодны для 
рентгенографии). Кристаллы собирают, несколько раз промы¬ 
вают деаэрированным свободным от пероксидов эфиром, затем 
сушат и хранят в вакууме. Выход 90%. 

б) Описанный выше синтез может быть проведен в среде 
этанол-бензол ( 1 : 1 ) без использования амина. Для этого 0,7 г 
Яи(РРІі 3 ) 3 С 1 2 , 15 мл бензола и 15 мл этанола помещают в не¬ 
большой автоклав, нагнетают водород до 120 атм. Выдерживают 
реакционную массу при этих условиях в течение 8-12 ч. Затем 
открывают автоклав, собирают выпавший осадок, промывают и 
сушат, как описано выше. Выход количественный. 

в) К раствору 1 г Яи(РР1і 3 ) 3 С1 2 в 125 мл бензола добавляют 
0,2 г боргидрида натрия в 2 мл воды. Через кипящий раствор 
барботируют водород или азот; при этом цвет смеси становится 
красно-фиолетовым. Реакция заканчивается за 1 ч, раствор 
охлаждают, фильтруют для удаления N301 и упаривают на ро¬ 
торном испарителе. Последующую обработку проводят в соот¬ 
ветствии с методом а). Выход Яи(РРЬ 3 ) 3 (Н)С1 составляет 90%. 
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Способ 2 [2] 

Яи(РР1із)за2 + Еі 3 8 іН + Е^ -> 

-> Яи(РРИ 3 )з(Н)С1 + Еі 3 8іС1 NЕіз 

Суспензию 1 г (1,04 ммоль) Яи(РР 1 із)зСІ 2 , 1,6 г (10 ммоль) 
триэтилсилана и 0,26 г (1 ммоль) трифенилфосфина в 10 мл 
деаэрированного бензола, содержащего 1 мл ЕІ 3 ІЧ, перемеши¬ 
вают 2 ч при комнатной температуре в атмосфере аргона. Обра¬ 
зующиеся красно -фиолетовые кристаллы Ки(РР1і 3 ) 3 (Н)С1 ■ 
отфильтровывают, промывают последовательно эфиром, гекса¬ 
ном, этанолом и сушат в вакууме. Выход 0,91 г (94%). 

Способ 3 [3] 

Яи(РР1із)зСІ2 + иЫМе 2 -> 

-> Яи(РРЬ 3 ) 4 [NМе 2 С1] -> Яи(РРК 3 ) 3 (Н)С1 

Гидридный фосфиновый комплекс с высоким выходом мо¬ 
жет быть получен через реакцию [3-элиминирования из соответ¬ 
ствующих амидов металлов. 

Литература 

1. Наіітап Р. 8., МсСагѵеу В. К., Шікіпзоп С.//І. С Нет. Зое. (А). 1968. № 12. 
Р. 3143-3150. 

2. Копо Н., \Ѵакао N.. Ыа%аі К//С1гет. Ьеіі. 1975. № 9. Р. 955-956. 

3. Оіатопй 8. Е., Магез Р.//1. Оівапотеі. СЬеш. 1977. V. 142. № 3. С55-С57. 

ХЛОРО (ГИДРИДО)ТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН) КАРЕ ОН ИЛ РУТЕНИЙ 

РРН 3 С 5 5 Н 4 6 С 10 РзКи 

ОС. ѵЧ н 

М = 952,4125 

^ I Т. пл. 209-210 °С (на воздухе) [2] 

РЬ 3 Р^ | С1 235-237 °С (запаян. 

РРЬ 3 капилляр в N 2 ) 

Яи(СО)(РР1із)з(Н)С1 

Устойчивое на воздухе мелкокристаллическое вещество кре¬ 
мового цвета. Плохо растворимо в бензоле, почти нерастворимо 
в хлороформе и метиленхлориде. 

Получение 

ЯиС1 3 • ЗН 2 0 + ЗРРЛ 3 - - нсно - > Яи(СО)(РРЬз)з(Н)С1 

Синтез проводят в конической колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником, патрубками для ввода 
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инертного газа и реагентов. Перемешивание осуществляется с 
помощью магнитной мешалки. Успех синтеза зависит от гомо¬ 
генности реакционной массы, поэтому растворы всех реагентов 
вводятся быстро при интенсивном кипении смеси. Несоблюде¬ 
ние этого условия приводит к осаждению нерастворимых ин¬ 
термедиатов, загрязняющих продукт. 

К кипящему раствору 0,79 г (3 ммоль) трифенилфосфина в 
30 мл 2 -метоксиэтанола быстро добавляют раствор 0,13 г 
(0,5 ммоль) ЯиС1 3 • ЗН 2 0 в 10 мл 2-метоксиэтанола и Ю мл 
40%-го водного раствора формальдегида. Смесь кипятят 5 мин с 
обратным холодильником и охлаждают. Образующийся осадок 
отфильтровывают, промывают водой и этанолом, а затем сушат 
при пониженном давлении. В результате получают 0,225 г (63%) 
микрокристаллов Яи(СО)(РР1із)з(Н)С1. 

Литература 

1. Ьеѵіпзоп / /, КоЫпзоп 8. Я.//І СЬеш. Зое. (А). 1970. V. 18. Р. 2947-2954. 

2. ПісПопагу оГ Ог^апошеіаШс Сошроипйз. Ьопсіоп - N. V. - Тогопіо: 
СЬаршап апсі Наіі. 1984. V. 2. Р. 1877 (Ки-00846). 


ДИГИДРИДОТЕТРАКИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)РУТЕНИЙ 



С 7 2Н 62 Р4Ки 

М= 1152,2478 
Т. пл. 150 °С [5] 

180 °С (с разл.) (2] 


Яи(РРЬ 3 ) 4 Н 2 

Ярко-желтое кристаллическое вещество. В твердом состоянии 
умеренно стабильно на воздухе, в растворе легко окисляется. 
Комплекс незначительно растворим в бензоле, толуоле, ТГФ, 
ацетоне и может быть перекристаллизован из этих растворите¬ 
лей при пониженной температуре. Хранить под аргоном в темной 
посуде! 

Получение 

Способ 1 [1] 

ЯиС 1 3 + РРК 3 + ШВН 4 -> Яи(РР 1 гз) 4 Н 2 

Синтез проводят в конической колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником, патрубками для ввода N 2 
и реагентов. Перемешивание осуществляется с помощью маг- 
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нитной мешалки. Успех синтеза зависит от гомогенности реак¬ 
ционной массы, поэтому все реагенты вводятся быстро в виде 
растворов при интенсивном кипении смеси. Несоблюдение 
этого условия приводит к осаждению нерастворимых интерме¬ 
диатов, загрязняющих продукт. 

К раствору 3,14 г (12 ммоль) трифенилфосфина в кипящем 
этаноле (120 мл) при интенсивном перемешивании приливают 
раствор 0,53 г (2 ммоль) ЯиС1 3 • ЗН 2 О в 20 мл горячего этанола. 
Затем порциями быстро добавляют раствор 0,38 г (10 ммоль) 
боргидрида натрия в 20 мл горячего этанола. В результате об¬ 
разуется желтый осадок, его отфильтровывают, промывают эта¬ 
нолом, водой и вновь этанолом, сушат при пониженном давле¬ 
нии. Выход микрокристаллов Яи(РРйз) 4 Н 2 2,17 г (94%). 


тые микрокристаллы Ки(РР1із) 4 Н 2 . По окончании реакции до¬ 
бавляют 100 мл дегазированного метанола, реакционную смесь 
фильтруют под аргоном через стеклянный пористый фильтр. 
Осадок промывают метанолом и сушат в вакууме. Выход 1,02- 
1,08 г (85-90%). 

Литература 

1. Ьеѵіпзоп У. КоЫпзоп 8. В.//І. СЬет. Зое. (А). 1970. № 18. Р. 2947-2954. 

2. Ііо Т., Кііагите 8И., Уататоіо Л.. Ікесіа 8.//1. Ат. СЬет. Зое. 1970. V. 92. 
№ 10. Р. 3011-3016. 

3. Уоип% К., ІѴіІктзоп С.// іпогй ЗутЬ. 1977. V. 17. Р. 75-77. 

4. Наггіз К. О., Ноіа N. К., 8а<іаѵоу Ь., Уиеп М- С.//І. Огеапотеі. СЬет. 
1973. V. 54. Р. 259-264. , 

5. Оісііопагу оГ ОгеапотеіаІІіс Сотроипсіз. Ьопсіоп - N. У. - Тогопіо: 
СЬаршап апсі Наіі. 1984. V. 2. Р. 1879 (Ки 00861). 


Способ 2 [2] 

2 ЯиС 1 3 + 8РРІ13 + 2 А 1 Е 1 3 тг _ , -> 

ТГФ, 1 неделя 

-> 2Яи(РР1із)4Н2 + 2 А 1 С 1 3 + 2С2Н4 + 2 С 2 Нб + С 4 - углеводороды 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! 

К суспензии 5 г Я 11 СІ 3 и 25 г трифенилфосфина в 100 мл 
ТГФ при -20 °С добавляют 13,3 мл триэтилалюминия. Обра¬ 
зующуюся смесь перемешивают при комнатной температуре до 
тех пор, пока не прекратится выделение светло-желтых кристал¬ 
лов (~Т неделя). При этом наблюдается выделение этана, не¬ 
больших количеств этилена и следов С 4 -углеводородов. Кри¬ 
сталлы отфильтровывают, несколько раз промывают диэтило- 
вым эфиром и н-гексаном. Выход 24%. 

Способ 3 [3, 4] 

Яи(РРИз)зС 1 2 + ШВН 4 + РРИз Яи(РР1із) 4 Н2 

Водород взрыво - и пожароопасен. Синтез агедует проводить в 
хорошо вентилируемом вытяжном шкафу. Под тягой не должно 
быть источников огня и искр. 

В круглодонную колбу вместимостью 250 мл, снабженную 
магнитной мешалкой, обратным холодильником и трубкой для 
ввода газа, опущенной ниже уровня растворителя, помещают 
60 мл бензола, 100 мл метанола и 6 г ( 22,9 ммоль) трифе¬ 
нилфосфина. Аппаратуру продувают водородом в течение 5 мин 
и добавляют 1 г (0,87 ммоль) Яи(РРііз)зСІ 2 . 1,5 г (0,04 ммоль) 
сухого тщательно измельченного ШВН 4 предварительно делят 
на 5 порций и вносят в колбу в течение 20 мин при интенсив¬ 
ном перемешивании. Перемешивание продолжают 1 ч при ком¬ 
натной температуре; при этом первоначально красный цвет рас¬ 
твора становится коричневым, а затем желтым, выпадают жел- 
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БИС(ХЛОРОДИКАРБОНИЛ РОДИЙ) 

[ДИ(ц-ХЛОРО)БИС(ДИКАРБОНИЛ РОДИЙ)] 

С 4 СІ 2 О 4 КІІ 2 

М— 388,8 

Т. пл. 124-125 °С [1] 

Оранжево-красные, устойчивые на сухом воздухе кристаллы. 
В присутствии влаги гидролизуются. Хорошо растворяются в 
большинстве органических растворителей (СбНб, СН 2 СІ 2 ), не¬ 
значительно в петролейном эфире. Растворы неустойчивы на 
воздухе, разлагаются с образованием нерастворимого коричнево¬ 
го продукта. Комплекс рекомендуется хранить в холодильнике в 
атмосфере СО. 

Получение 

Способ 1 [1] 

2ЯЬС1з • ЗН 2 0 + 6СО -> [ЯЬ(СО) 2 С1] 2 + 6Н 2 0 + 2СОСІ2 

Работа с СО должна проводиться в вытяжном шкафу! 

Сухой порошок ЯЬСІз • ЗН 2 0 помещают на стеклянный по¬ 
ристый диск, расположенный в реакционной трубке. Нагревают 
до 100 °С и медленно пропускают СО в течение 3-5 ч. Оранже¬ 
вый продукт сублимируется в верхней части трубки. Выход 
[ЯН(СО) 2 С1 ] 2 96%. 

Способ 2 [2] 

2ЯЬС1з • ЗН 2 0 + 7НСООН ■ - НС1 ( ™У±- . - + [ЯЬ(СО) 2 С1] 2 + 

+ 2СОС1 2 + 12Н 2 0 + Н 2 Т + С0 2 Т 

В минимальном объеме \0М НС1 растворяют 1 г ЯНСІ 3 ■ ЗН 2 0 
и добавляют 3 мл 10%-го раствора муравьиной кислоты в НС1. 
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Полученный раствор кипятят 3 ч, затем добавляют еще 4 мл 
смеси кислот и продолжают кипячение еще 4 ч. При этом пер¬ 
воначально красный цвет раствора становится желтым. Ком¬ 
плекс может быть выделен из реакционной смеси следующими 
методами: а) экстракцией из водного раствора диэтиловым эфи¬ 
ром с последующим удалением растворителя; б) упариванием 
желтого раствора досуха в вакуум-эксикаторе над Р 2 0 5 или 
№ОН. Твердый осадок очищают либо возгонкой в аргоне при 
120 °С, либо перекристаллизацией из н-гексана при -14 °С. Вы¬ 
ход чистого продукта 95%. 

Способ 3 [1] 

[Ші(С 2 Н 4 ) 2 С1 ] 2 + 4СО -э [Юі(СО) 2 С1 ] 2 + 4С 2 Н 4 

Монооксид углерода продувают при перемешивании через 
раствор 1 г (2,6 ммоль) [К1 і(С 2 Н 4 ) 2 С1 ] 2 в 30 мл эфира в течение 
1 ч при комнатной температуре. Смесь фильтруют, фильтрат 
упаривают до 10 мл на роторном испарителе. Темно-красный 
продукт отфильтровывают при охлаждении раствора льдом. Вы¬ 
ход 0,6 г (60%). 

Литература 

1. МсСіеѵеПу / А., Шкіпаоп С.Ц Іпоге. ЗупіЬ. 1966. V. 8. Р. 211-214; С. А. 
1966. V. 65. № 12, 18134Ь. 

2. Соііоп К., ЕагіЫщ К. Н., Кпарр У. Д.//Аи$1га1. I СЬегп. 1970. V. 23. № 7. 
Р. 1351-1358. 


т/ш«с-ХЛОРОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)КАРБОНИЛРОДИЙ(І) 


РЬ 3 Р С1 

.-'"Ч 

ос ррь 3 

Ші(СО)(РРК 3 ) 2 С1 


С37Н30СЮР2Ю1 

М = 690,950 
Т. ші. 195-197 °С 


Желтый устойчивый на воздухе кристаллический продукт. 
Умеренно растворим в бензоле. 


Получение 

Способ 1 [Іа, б] 

Ю 1 СІ 3 • ЗН 2 0 + 2РРЙЗ + Н 2 СО -> Ші(СО)(РРЬ 3 ) 2 С1 + 2НС1 + ЗН 2 0 

Раствор 2 г (8 ммоль) КЬС 1 3 ■ ЗН 2 0 в этаноле (70 мл) медлен¬ 
но прибавляют к кипящему раствору 7,2 г (28 ммоль) РРЬз в 300 мл 
этанола. Когда раствор станет прозрачным, прибавляют 40%-й 
раствор формальдегида ( 10-20 мл); примерно через минуту рас- 
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твор желтеет. После охлаждения желтые кристаллы отфильтро¬ 
вывают и промывают этанолом и эфиром (2x50 мл). Выход 4,5 г 
(85%). 

Способ 2 [2] 

[Юі(СО) 2 С1 ] 2 + 4РРК 3 -> 2Ші(СО)(РРйз) 2 С1 + 2СО 

К раствору 1,3 г (0,0034 моль) [Ші(СО) 2 С1 ] 2 в 25 мл бензола 
прибавляют 3,49 г (0,0133 моль) трифенилфосфина в 25 мл бен¬ 
зола. При этом наблюдается выделение газа и изменение окрас¬ 
ки раствора от оранжевой до желтой. Через 5 мин раствор упа¬ 
ривают до объема 25 мл и прибавляют 20 мл этанола. Выпавшие 
желтые кристаллы отделяют фильтрованием, промывают 30 мл 
сухого эфира и сушат на воздухе. Выход 4,04 г ( 88 %). 

Способ 3 [3] 

Ші(РРЬз)зС1 + СО ->Иі(СО)(РРІіз) 2 С1 + РРйз 

При пропускании СО через раствор 0,05 г КЬ(РРН 3 ) 3 С1 в 
10 мл бензола цвет реакционной массы становится желтым. 
После удаления растворителя получают с количественным вы¬ 
ходом кристаллы Юі(СО)(РРЬз) 2 С1. 

Литература 

1 . а) Еѵат В., ОзЬот / А., ІѴЦктоп С. //Іпоге. ЗупіЬ. 1962. V. 11. Р. 99. 

Ь) НоІаН В. С, Нифез, А. Ж, Ниі В. С.Ц Сап. Т СЬеш. 1972. V. 50. № 22. 
Р. 3714-3718. 

2. МсСіеѵегіу ]. А., Цбікіпзоп С.// Іпоге. ЗупіЬ. 1966. V, 8. Р. 214. 

3. ОзЬот А., ёагёіпе Р. Я.. Уоші% У. Е., тікшоп С.//І. СЬеш. Зое. (А). 
1966. № 12. Р. 1711-1732. 


ХЛОРОТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)РОДИЙ(І) 
[КАТАЛИЗАТОР УИЛКИНСОНА] 


РЬ 3 Р РРЬ, 

\ / 3 

С54Н45СІР3И1 

„ /\ г , 

925,2297 

РК 3 Р С 1 

Т. пл. 157-158 °С 


Ші(РРЬз) 3 С1 

Существуют две модификации Юі(РР1із)зС1 - красная и 
оранжевая, обладающие идентичными химическими и физиче¬ 
скими свойствами. Довольно устойчивое на воздухе соединение. 
Растворяется в бензоле, толуоле, метиленхлориде; плохо раство¬ 
ряется в ацетоне, спиртах; не растворяется в циклогексане. В 
растворе комплекс поглощает 0 2 . 
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Получение 

Способ 1 [1] 

ЮіСІз ЗН 2 0 + ЗРРй 3 -> Ші(РРК 3 ) 3 С1 

К раствору свежеперекристаллизованного 12 г (46 ммоль) 
трифенилфосфина в 350 мл горячего этанола в атмосфере арго¬ 
на добавляют раствор 2 г (8 ммоль) Ш 1 СІ 3 ■ ЗН 2 0 в 70 мл горяче¬ 
го этанола. Смесь кипятят с обратным холодильником в течение 
30 мин. Затем смесь фильтруют в горячем виде. Выделенные 
красные кристаллы промывают деаэрированным эфиром (50 мл) 
и сушат в вакууме. Выход Юі(РР1із)зС1 составляет 6,25 г ( 88 %). 

Способ 2 [1] 

При получении комплекса Уилкинсона этанол может быть 
заменен на абсолютированный ацетон. В этом случае раствор 
0,1 г ЮіС1 3 ■ ЗН 2 0 в 5 мл воды добавляют к горячему раствору 
0,6 г трифенилфосфина в 25 мл ацетона. При кипячении обра¬ 
зующейся смеси в течение нескольких минут выпадают оранже¬ 
вые кристаллы комплекса. Избыток трифенилфосфина выделя¬ 
ют путем добавления к фильтрату воды. Через 2-3 дня из полу¬ 
ченного раствора выпадают кристаллы РРІі 3 , их очищают пере¬ 
кристаллизацией из этанола. 

Литература 

1. ОзЬот У. А, Уагйіпе Р. И., УоищУ.Р.. Шікіпзоп С.//І. СЬет. Зое. (А). 
1966. N 12. Р. 1711-1732. 

ГИДРИДОТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН) КАРБОНИЛ РОДИЙ 

Юі(СО)(РРЬ 3 ) 3 Н С 55 Н 4б ОР 3 Юі 

М= 918,795 

Т. пл. 120-122 °С (на воздухе) [ 1 ] 
172-174 °С (запаянный ка¬ 
пилляр в N 2 ) 

Устойчивое на воздухе желтое мелкокристаллическое веще¬ 
ство. Растворяется в ароматических растворителях, хлороформе 
и метиленхлориде; не растворяется в воде, спирте и насыщен¬ 
ных углеводородах. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

ШгСІз ЗН 2 0 + РРН 3 — кон, неон > К | 1 (СО )(РРи 3 ) 3 н 

К интенсивно перемешиваемому кипящему раствору 2,62 г 
(10 ммоль) трифенилфосфина в 100 мл этанола приливают рас¬ 
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твор 0,26 г (1 ммоль) Ю 1 СІ 3 ■ ЗН 2 0 в 10 мл этанола. Через 15- 
20 с быстро прибавляют 40%-й раствор формальдегида (10 мл) и 
горячий раствор 0,8 г (14 ммоль) КОН в 20 мл этанола. Полу¬ 
ченную смесь кипятят при перемешивании 10 мин, затем 
охлаждают до 30 °С. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, 
промывают этанолом, водой и снова этанолом, затем гексаном и 
сушат в вакууме. Выход 0,85 г (40%). 

Способ 2 [2] 

К перемешиваемому раствору 1,31 г РРІ 13 в 40 мл кипящего 
этанола быстро добавляют 13 г гидрата Ш 1 СІ 3 • ЗН 2 0 в 10 мл 
этанола, 5 мл водного формальдегида и 10 г ШВЩ в 10 мл эта¬ 
нола. Через 15 мин добавляют дополнительное количество эта- 
нольного раствора №ВН 4 (10 г в 10 мл этанола). Смесь кипятят 
с обратным холодильником 15 мин. Затем охлаждают, фильтру¬ 
ют, осадок промывают водой, этанолом, н-гексаном. Целевой 
продукт ( 0,435 г) получают в виде микрокристаллов с выходом 
95%. 

Литература 

1 . ЛНтасі Ы., КоЫпзоп 8. О., Шіеу М. Р.//І- СЬет. Зое., Эаііоп Тгап$. 1972. 
№ 7. Р. 843-847. 

2. Ьеѵітоп У. КоЫтоп 8. й.//і. СЬет. Зое. (А). 1970. Р. 2947-2954. 


V 


;кн 


ДИХЛОРОТЕТРАКИС(ЭТИЛЕН)ДИРОДИЙ(І) 

[ДИф-ХЛОРО)БИС{(ДИЭТИЛЕН)РОДИЙ}3 


А 

С 8 Н 16 С1 2 Юі 2 

кк 

М~ 388,931 

'сі ^ 

Т. раэл. 115 °С [3] 


1КЬ(С 2 Н 4 ) 2 С1 ] 2 

Оранжево-красный кристаллический продукт. Умеренно рас¬ 
творим в органических растворителях. Хорошо хранится в атмо¬ 
сфере этилена при 0-5 °С, при комнатной температуре посте¬ 
пенно темнеет. 


Получение [1, 2] 

2ЮіС1 3 • ЗН 2 0 + 6 С 2 Н 4 -> [Ші(С 2 Н 4 ) 2 С1 ] 2 + 

+ 2МеСНО + 4НС1 + 4Н 2 0 

Раствор 10 г (37 ммоль) Ш 1 СІ 3 • ЗН 2 0 в 15 мл воды прибав¬ 
ляют к 250 мл метанола. Через полученную смесь при переме¬ 
шивании пропускают этилен (работы ведут в вытяжном шкафу). 
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Через 8 ч отфильтровывают выпавшие кристаллы 
[Ші(С 2 Н 4 ) 2 ] С1] 2 ,промывают 30 мл метанола и сушат в вакууме. 
Выход 5 г (65%). 

Л итература 

1. Сгатег К./ ЗупіЬ. 1974. V. 15. Р. 14. 

2. Сгатег й.//Іпогв. СЬеш. 1962. V. 1. Р. 722. 

3. ІЗісііопагу оГ ОгеапотеіаШс Сотроітсіз. Ьопгіоп - N. V. - Тогопіо: 
СЬаршап апсі НаІІ, 1984. V. 2. Р. 1670 (Ші-00057). 


АЦЕТАТ РОДИЯ(ІІ) 

[БИС(ДИАЦЕТАТОРОДИЙ)] 



СвНі20*Иі2 

441, 989 


[Иі(ОАс ) 2 ] 2 

Изумрудно-зеленые кристаллы. Хорошо растворимы в воде, 
ТГФ, этаноле, ацетоне, уксусной кислоте, ацетонитриле, диме¬ 
тил сульфоксиде, нитрометане и три этил фосфате; нерастворимы 
в эфире, бензоле, тетрахлориде углерода. 


Получение 
Способ 1 [ 1 ] 

ШіСІз • ЗН 2 0 + ИаОАс • ЗН 2 0 __ сн з с00н > (Иі(ОАс) , 

СНзОН 

Раствор 5 г Ш 1 СІ 3 • ЗН 2 0 и 10 г NаОАс • ЗН 2 0 в 100 мл ледя¬ 
ной уксусной кислоты и 100 мл абсолютного этанола кипятят 
под аргоном в течение 1 ч, при этом первоначально красный 
цвет раствора становится зеленым. Затем реакционную массу 
охлаждают до комнатной температуры, отделяют выпавший зе¬ 
леный осадок, растворяют его в 600 мл кипящего метанола и 
фильтруют. Фильтрат упаривают до 400 мл и оставляют на ночь 
в холодильнике. При этом образуются темно-зеленые кристаллы 


метанольного аддукта. Кристаллы отделяют, а из маточного рас¬ 
твора получают дополнительное количество К1і 2 (ОАс)4 • 2МеОН 
путем упаривания и последующего охлаждения. Метанол удаля¬ 
ют при нагревании аддукта в вакууме при 45 °С в течение 20 ч. 
Выход [Ші(ОАс) 2 ] 2 составляет 3,2 г (76%). 


Способ 2 [2] 

Юі(ОН ) 3 • Н 2 0 + 4СН 3 СООН -> [Юі(ОАс ) 2 ] 2 

Суспензию 10 г Ші(ОН)з • Н 2 0 в 400 мл ледяной уксусной 
кислоты кипятят в течение 18 ч. В результате образуется зеле¬ 
ный раствор. Основную часть уксусной кислоты отгоняют на 
паровой бане, оставшуюся часть удаляют нагреванием осадка в 
течение 1 ч при 120 °С. Осадок экстрагируют кипящим ацето¬ 
ном до тех пор, пока цвет экстракта станет голубовато-зеленым. 
Экстракт быстро пропускают через стеклянный пористый 
фильтр, упаривают на паровой бане до 1/3 первоначального 
объема и помещают на 18 ч в морозильную камеру холодильни¬ 
ка. 

Образующиеся темно-зеленые кристаллы отделяют на филь¬ 
тре, промывают небольшими порциями холодного ацетона и 
сушат при 110 °С. В результате получают ацетоновый аддукт 
[Ші(ОАс) 2 Ме 2 СО] 2 . Ацетон довольно быстро удаляется при 
комнатной температуре и почти мгновенно в сушильном шкафу. 
Выход 6,2 г (48%). 

Литература 

1. Ье&Шпх Р., МіІсНеІІ Я. Ж, Квтреі С. Ь. е. а.//і. СЬеш. Зое. (А). 1970. 
Р. 3322-3326. 

2. ]оИпзоп 5. А., Нипі Н. К Неитапп Н. А/./Лпоге. СЬеш. 1963 V 2 № 5. 
Р. 960-962. 


АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ РОДИЯ(Ш) 
[ТРИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)РОДИЙ(ІІІ)3 



С І5 Н 21 О б Юі 


М= 400,2328 
Т. пл. 260 °С 
Т. возг. 240 °С /1 мм рт. ст. 
Т. разл. 280 °С [1] 


КЬ(асас)з 

Оранжево-желтые пластинчатые кристаллы. Разлагаются с 
образованием родиевого зеркала. Нерастворимы в воде; слегка 
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растворимы в спирте и петролейном эфире; хорошо растворимы 
в бензоле и хлороформе. Устойчивы в кипящих разбавленных 
кислотах и 10 %-м водном растворе ЫаОН. 

Получение 

Способ 1 [1] 

Раствор 0,1 г нитрата родия в 10 мл 0 , 2 М азотной кислоты 
нейтрализуют 10%-м раствором бикарбоната натрия до рН = 4. 
При данной кислотности начинается отделение светло-желтого 
гидроксида. Добавляют 5 мл ацетилацетона и полученную смесь 
кипятят. Через несколько минут начинают выпадать оранжево¬ 
желтые кристаллы, рН смеси снижается. По истечении 30 мин 
устанавливают первоначальное значение рН и продолжают ки¬ 
пячение еще в течение 15 мин. После кристаллизации из водно¬ 
го раствора метанола получают 0,3 г (75%) ацетилацетоната ро¬ 
дия. 

Способ 2 [2] 

К 5 мл воды прибавляют 5 мл раствора Ю 1 СІ 3 • ЗН 2 О с кон¬ 
центрацией металла 0,163 моль/л и 2,5 мл ацетилацетона, что 
составляет 10 -кратный избыток относительно требуемой сте¬ 
хиометрии 1:3. Реакционную смесь нагревают в колбе с обрат¬ 
ным холодильником на кипящей водяной бане в течение 
10 мин. Затем через холодильник добавляют 0,7 мл 1Л/№ОН и 
выдерживают 10 мин, после чего вносят еще две порции по 
0,5 мл \М раствора ІЧаОН с интервалом в 10 мин. В течение 
последующих 5 мин при интенсивном перемешивании в три 
приема добавляют рассчитанное количество 1 М раствора №ОН, 
чтобы создать в реакционной среде рН = 9, и нагревают еще в 
течение 1 ч. Раствор с осадком быстро охлаждают, твердую фазу 
количественно переносят на стеклянный фильтр, тщательно 
промывают водой и сушат при 105 °С. Выход 70%. 

Л итература 

1. Оѵгуег р. Р., Заг^езоп А. М.//У Ат. Оіет. Зое. 1953. V. 75. № 4. Р. 984-985. 

2. Беляев А. В., Венедиктов А. Б., Федотов М. А., Хранен- 
ко С. //.//Координационная химия. 1985. Т. 11. № 6. С. 794-804. 

ХЛОРИД ПАЛЛАДИЯ (II) 

РсІСІз С1 2 Р<1 

177,31 

Т. пл. 500 °С (с разл.) [2] 
600 °С [1] 

680 °С [3] 


Порошок красно-бурого цвета. Растворяется в воде, хлорово¬ 
дородной кислоте и ацетоне. Рекомендуется хранить в запаян¬ 
ных стеклянных ампулах. 

Получение 

Способ 1 [4] 

Ра + НМОз + ЗНС 1 -> РёС1 2 + N001 + 2 Н 2 0 

Металлический палладий (2,5 г) выдерживают 1 ч в НС1 (15- 
20 мл, р = 1,19 г/см 3 ). Затем металл переносят в колбу, прили¬ 
вают НС1 (13 мл, чда., р = 1,19 г/см 3 ) и НNОз (4,5 мл, чда., 
р = 1,34 г/см 3 ), закрывают колбу стеклом и оставляют на 
несколько часов. Затем смесь при перемешивании нагревают на 
водяной бане до прекращения растворения металла, сливают в 
чашку и выпаривают на водяной бане, установив над чашкой 
воронку для предохранения раствора от пыли. После начала 
кристаллизации в раствор добавляют НС1 (5 мл, чда., 
р = 1,19 г/см 3 ) и при непрерывном помешивании упаривают 
досуха. Полученную влажную массу растирают и сушат на водя¬ 
ной бане. Сухой остаток растворяют в смеси 2 мл НС1 
(р = 1,19 г/см 3 ) и 18 мл воды, нагревают 1 ч. При неполном 
растворении осадка добавляют дополнительное количество хло¬ 
роводородной кислоты и воды. Раствор фильтруют через бен¬ 
зольный фильтр, упаривают, предохраняя от пыли, и сушат на 
водяной бане, затем в сушильном шкафу при 100-120 °С, изред¬ 
ка растирая. Выход 4 г (100%). 

Способ 2 (1] 

Безводную соль Рс1С1 2 получают при пропускании хлора че¬ 
рез смесь палладиевой губки с горячей хлороводородной кисло¬ 
той при температуре темно-красного каления (не выше!). Реак¬ 
цию проводят в фарфоровой лодочке, помещенной в кварцевую 
трубку. Раствор выпаривают досуха в кварцевой чашке при пе¬ 
ремешивании, не допуская перегрева. Рекомендуется также ис¬ 
пользовать для упаривания роторный испаритель. 

Литература 

1. Кгиііпзопз І.//Т. ЕІесІгосЬет. 1938. Всі. 44. 8. 537; С. А. 1938. V. 32, 8891 2 . 

б) Г. Брауэр. Руководство по неорганическому синтезу. М.: Мир. 1985. Т. 6. 

С. 1830. 

2. НапсіЪоок оГ СЬешізігу апсі РЬу$іс$. / Есі. Ьу КоЬегІ С. \Ѵеп5і, РЬ. Б. 
Сіеѵе1апс1:СКС Ргекк, 1973-1974, 54 ,[і есІШоп, В-116. 

3. Грушко Я. М. Вредные неорганические соединения в промышленных вы¬ 
бросах в атмосферу. Спр. Л.: Химия, 1987. 192 с. 

4. Карякин Ю. В., Ангелов И. И. Чистые химические вещества. Руководство 
по приготовлению неорганических реактивов и препаратов в лабораторных 
условиях. М.: Химия, 1974. 407 с. 
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АЦЕТАТ ПАЛЛАДИЯ(ІІ) 

Рё(оосме ) 2 с 4 н 6 о 4 ра 

Рсі(ОАс ) 2 

М= 224,489 

Т. пл. 205 °С (с разл.) [1] 

Оранжево-коричневые кристаллы, стабильны на воздухе. 
Растворяются в хлороформе, ацетоне, ацетонитриле и диэтило- 
вом эфире. Нерастворимы в воде. При нагревании в спиртах 
ацетат палладия разлагается с образованием металлического 
палладия. 

В бензольном растворе при 37 °С существует в виде тримера 
[1], при 80 °С - мономер. 

СпНіцОпРЙз 
673,467 


[ 3 ] 


Рд 3 (ОСОМе) б 



Получение [1] 

Приготовление катализатора 

Предварительно получают палладиевую губку [2]. Для этого 
5,2 г металлического палладия растворяют в 80 мл воды, добав¬ 
ляют 40 мл водного раствора формиата натрия (11,6 г). Смесь 
нагревают при 80-90 °С в течение 5 мин. Затем при комнатной 
температуре медленно вносят 40 г гранул ШОН. Полученную 
палладиевую губку осторожно промывают водой до отрицатель¬ 
ной пробы на хлорид-ионы (с помощью раствора АеЖ)з) и су¬ 
шат в вакууме. 

Осторожно кипятят в растворе ледяной уксусной и концент¬ 
рированной азотной кислот (250 мл и 6 мл соответственно) 10 г 
готовой палладиевой губки, до прекращения выделения корич¬ 
невых паров. Небольшое количество палладия должно остаться 
нерастворенным. В противном случае необходимо добавить до¬ 
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полнительное количество палладиевой губки и продолжить ки¬ 
пячение до исчезновения коричневых паров. Эта процедура 
необходима для предотвращения загрязнения продукта 
РсШ0 2 • О Ас. 

Кипящий коричневый раствор фильтруют и оставляют осты¬ 
вать, при этом большая часть Рё(ОАс) 2 выпадает в виде кри¬ 
сталлов, которые промывают уксусной кислотой и водой и су¬ 
шат на воздухе. Выход количественный. 

Литература 

1. Зіеркепзоп Т. А. , МогеНоше 3. М., Роуѵеі А. К. е. а.//]. СЬеш. 5ос. 1965. V. 6. 
Р. 3632-3640. 

2. Нозоксма Т, Міуіщі 8., Зкип-Іскі МигаНазкі, 8опо(1а А.//І. Оі$ СЬеш. 1978. 
V. 43. № 14. Р. 2752-2757. 

3. Губин С. П. Химия кластеров. М.: Наука. 1987. С. 133. 



АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ ПАЛЛАДИЯ 
[БИС(АЦЕТИЛАЦЕТОНАТО)ПАЛЛАДИЙ] 

СюНі 4 0 4 Р<1 

М = 304,6182 

ра Т. пл. 132-205 °С (с разл.) 

2 


[ 2 ] 


Рд(асас) 2 

Оранжево-желтые кристаллы, устойчивы на воздухе. Хорошо 
растворяются в бензоле и хлороформе. При нагревании спирто¬ 
вого раствора ацетилацетоната палладия до 60-70 °С происходит 
восстановление его до металлического палладия. 


Получение [1] 

РбС1 2 + 2С5Н7О2К -> Рб(асас) 2 + 2КС1 

В конической колбе смешивают 1,299 г РбС1 2 и 2-3 мл горя¬ 
чей воды. Затем при непрерывном перемешивании прибавляют 
2 мл ацетилацетона, нейтрализованного 3 мл раствора КОН 
(1:3). Смесь подогревают (не выше 50 °С), при этом она посте¬ 
пенно приобретает соломенно-желтый цвет. После выпадения 
желтого осадка добавляют еще 1 мл ацетилацетона, нейтрализо¬ 
ванного 1,5 мл КОН (1:3), и повторяют операцию подогрева 
раствора при непрерывном перемешивании. 
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Желтый осадок отфильтровывают, промывают горячей водой 
и просушивают в сушильном шкафу при температуре 60-70 °С. 
Полученную массу растворяют в горячем бензоле, фильтруют. 
При последующем охлаждении бензольного раствора выпадает 
основная масса кристаллов Рб(асас) 2 - 1,354 г. Упаривая филь¬ 
трат, выделяют дополнительное количество Рб(асас) 2 - 0,15 г. 
Общий выход 76%. 

Литература 

1. Гринберг А. А., Симонова Л.К/{Ж. прикладной химии, 1953. Т. 26. № 8 
С. 880-882. 

2. Эісііопагу оГ Ог^апошеІаПіс Сотроітсіз, Ьопсіоп - N. V. - Тогопіо: 
СЬаршап ашЭ НаІІ, 1984. V. 2. Р. 1499 (Рсі 00053) 

БИС[(тс-АЛЛИЛ)ХЛОРОПАЛЛАДИЙ] (I) 

[Д И(ц-ХЛОРО) ~ БИ С{ (я -АЛЛ ИЛ) ПАЛЛАДИЙ } ] 

БИС[(л-МЕТАЛЛИЛ)ХЛОРОПАЛЛАДИЙ] (II) 
ЩИ(ц-ХЛОРО)-БИС{(л-МЕТАЛЛИЛ)ПАЛЛАДИЙ}] 
БИС[(л-КРОТИЛ)ХЛОРОПАЛЛАДИЙ] (III) 
[ДИ(ц-ХЛОРО)-БИС{(ті-КРОТИЛ) ПАЛЛАДИЙ}) 

Г1 СбН|оСІ 2 Рй 2 

ѵ \ 

Р<1 ч Ра- )) 365,851 

'' С1 ^ ’' Т. пл. 158 °С (с раэл.) 



I 

Бледно-желтые кристаллы 



II 

Желтое кристаллическое вещество 


СвН 14 сі 2 ра 2 

М= 393,9046 
Т. пл. 166- 
168 °С 
(с разл.) 



С8Н 14 а 2 ра 2 

393,9046 

Т. пл. 136-137 °С 


III 


- 

Получение 

Расчетное количество Рс1С1 2 и СаСЬ (см. табл. 5) растворяют 
в метаноле (150 мл) и добавляют аллилхлорид (металлил-, кро- 
тилхлорид). Через полученный раствор в течение 30 мин про¬ 
пускают монооксид углерода со скоростью 2-2,5 л/ч. Затем 
смесь разбавляют водой (1 л) и продукт экстрагируют эфиром 
(100 мл х 3). Экстракт сушат над сульфатом магния. Раствори¬ 
тель упаривают под вакуумом при комнатной температуре. 


Таблица 5 

Параметры получения бііс(п-аллильных) комплексов палладия 


Аллилгалогенид 

рас 1 2 , г 

СаС1 2 , г | 

Выход продукта 

Формула 

Масса, г 

г 

Г <*) 

/^сі 

29,7 

17,7 

ПД 

12,65 

(67,5) 

Ме 

20,2 

6,3 

5,0 

5,3 

(76) 

У^-сі 







10 

4,44 

2,8 

4,8 

(97,5) 


Литература 

1. Оепі \Ѵ. Т, К., тікіюоп У./Д СЬеш. 5ос. 1964. № 5. Р. 1585-1588. 

Д ИХЛ ОРОБИС( БЕНЗОНИТРИЛ ЩАЛЛАД ИЙ(І I) 
Рб(РШЧ) 2 С1 2 С 14 Н 10 С1 2 ^Р<1 

М = 383,5524 

Оранжево-желтые кристаллы. Стабильны на воздухе. Раство¬ 
ряются в бензоле, хлороформе и ацетоне. 

Получение 

РдС1 2 + 2РНСИ -> Рб(РкС1Ч) 2 С1 2 

2 г РбС1 2 растворяют в минимальном количестве бензонитри¬ 
ла (30-50 мл), нагревают до 100 °С. Через 20 мин образуется 
красный раствор, который фильтруют в горячем виде. Фильтрат 
выливают в петролейный эфир (40-60 °С). Образующийся оса¬ 
док отфильтровывают и промывают петролейным эфиром. Вы¬ 
ход дихлоробис(бензонитрил)палладия превышает 90%. 

Литература 

1. КагазсИ М. 5 , 8еуІег Я. С., Мауо Г. Я.//}. Ат. СЬеш. 5ос. 1938. V. 60. № 4. 
Р. 882-884- 
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ДИХЛОРОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПАЛЛАДИЙ 

Рсі(РРк 3 ) 2 С1 2 СзбНзоОіРіРгі 

М= 701,887 

Т. пл. 350-270 °С (с разл.) [5] 
298-300 °С (с разл.) [1] 

Желтый кристаллический порошок, устойчив на воздухе. Хо¬ 
рошо растворяется в хлороформе и метиленхлориде, умеренно - 
в бензоле; не растворяется в воде, ацетоне, эфире, тетрахлориде 
углерода и гептане. 

Получение 

Способ 1 [1] 

Р<Ю1 2 + 5РРк 3 -> РфРРкз) 2 С1 2 + ЗРРк 3 

К расплавленному на водяной бане трифенилфосфину (Т. пл. 
80 °С) медленно добавляют РбС1 2 . После окончания прибавле¬ 
ния смесь продолжают перемешивать 5-10 мин, затем охлажда¬ 
ют, экстрагируют хлороформом, экстракт обрабатывают гепта¬ 
ном. Полученный таким образом желтый осадок Рб(РРк 3 ) 2 С1 2 
отделяют на фильтре и промывают гептаном. 

Способ 2 [2] 

Раствор 3,5 г РбС1 2 в смеси 0,5 мл концентрированной НС1 и 
150 мл воды медленно добавляют при перемешивании к теплому 
(30-35 °С) раствору 9 г трифенилфосфина в 300 мл этанола. 
Смесь выдерживают при перемешивании при 60 °С в течение 
3 ч, при этом выпадает желтый осадок, который отфильтровы¬ 
вают и промывают на фильтре порциями по 100 мл теплой во¬ 
ды, спирта и эфира. Выход продукта 11,5 г. Можно дополни¬ 
тельно очистить переосаждением гексаном из раствора в хлоро¬ 
форме. 

Способ 3 [3] 

К раствору 8,5 г (0,20 моль) хлорида лития и 17,7 г 
(0,10 моль) хлорида палладия в 150 мл метанола добавляют 55 г 
(0,21 моль) трифенилфосфина. Смесь при перемешивании на¬ 
гревают на водяной бане в течение 1 ч. При последующем 
охлаждении образуется желтый продукт, который отделяют 
фильтрацией, промывают 50 мл метанола и сушат на воздухе. 
Выход составляет 6,69 г (95%). 

Способ 4 [4] 

Суспензию ЫаДРсІСЦ] (5 г, 17 ммоль) и РРк 3 (9,18 г, 
35 ммоль) в 500 мл 96%-го этанола встряхивают в течение 12 ч в 
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закрытой колбе. Первоначально красный цвет суспензии посте¬ 
пенно меняется на желтый: Выпавший осадок отделяют, про¬ 
мывают водой, спиртом и небольшим количеством эфира. Вы¬ 
ход 11,35 г (95%). Для очистки переосаждают из хлороформа 
петролейным эфиром. 

Литература 

1. Тауіт Н. А., ВоиЫоикіап А., Ажиі Г./Д. Іпогв. N 110 ]. СЬеш. 1970. V. 32. 
№ 12. Р. 3799-3803. хр . _ 

2 ІШапі Н., Ваііагі. С., ІГ.//І. Ат. Оіі СЬетіві'8 8ос. 1967. V. 44. № 2. Р. 
147-151; С. А. 1967. V. 67. № 1.2663а. жг ѵ д ^ . _ 

3. Неск Я. р. РаІІаДіит Яеаеетз іп Ог^апіс ЗупіЪезез. N. V.: Асасіетіс Ргезз, 
1985 Р 18 

4. Мат Р. С., РигВіе В.//І. СЬет. 8ос. (Ьопсіоп) 1935. Р. 1549; С. А. 1936. 
V. 30. № 6. 1680 3 . Брауэр Г. Руководство по неорганическому синтезу. М.: Мир. 
1985. Т. 6. С. 2122. 

5. ріе$ег М., Ріезег I. Р Яеаеепів Гог Ог^апіс 8упШезе$. V. 3. N. У. еГс. ѴѴіІеу - 
Іпіегзсіепсе, 1967-83. Р. 81. 

ДИАЦЕТАТОБИС(ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) ПАЛЛАДИЙ 

Ра(РРЬ 3 ) 2 (СН 3 С0 2 ) 2 С 40 Нз 6 О 4 Р 2 Р<1 


М = 749,09 
Т. пл. 135-136 °С [I] 
118-120 °С [2] 

Желтые кристаллы, умеренно растворимые в холодных рас¬ 
творителях. При нагревании в бензоле раствор быстро становит¬ 
ся красным, затем коричневым и выпадает металлический пал¬ 
ладий. 

Получение 

0,04 г диацетата палладия в бензоле обрабатывают избытком 
РРк 3 (0,07 г) в бензоле. К полученному бледно-желтому раство¬ 
ру добавляют петролейный эфир (60-80 °С) и медленно встря¬ 
хивают. При этом образуются лимонно-желтые кристаллы 
Рд(РРк 3 ) 2 (СН 3 С0 2 ) 2 . Их промывают петролейным эфиром и 
сушат в вакууме (40 °С). 

Литература 

1. ЗіерНетоп Т А-, Могекоизе 3. М., Рожі А. К. е. а.//}. СЬеш. 8ос. 1965. 

№ 6. Р. 3632-3640. . * 

2. Оісііопагу оГ ОгцапотсІаИіс Сотроипйз. 1984. V. 2. Р. 1535 (РсІ-00286). 

БРОМО(ФЕНИЛ)БИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПАЛЛАДИЙ 

С 42 Н 35 ВгР 2 Р<1 

М" 788,01 

Т. пл. 216-220 °С (с разл.) [1] 

178-180 °С [2] 


Вг РРЬ, 

\ / 3 

Рд 

Рк 3 Р РЬ 

Р4(РРй 3 ) 2 (Рк)Вг 
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Бесцветные стабильные на воздухе кристаллы. Хорошо рас¬ 
творяются в бензоле, метиленхлориде, гексане. 


Получение 

Способ 1 [1] 

Смесь 2,2 г Рб(РРк 3 ) 4 и 1 г бромбензола в 15 мл бензола на¬ 
гревают при 80 °С в течение ночи в закрытой толстостенной 
полимерной колбе в атмосфере азота. После охлаждения до 
комнатной температуры бензол удаляют под вакуумом, обра¬ 
зующийся твердый осадок растирают в порошок с эфиром. За¬ 
тем эфир удаляют; продукт перекристаллизовывают из смеси 
метиленхлорид- гексан. Выход составляет 95%. 

Аналогично с высоким выходом получают следующие ком¬ 
плексы. 

ИОДО(ФЕНИЛ)БИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПАЛЛАДИЙ 



Рк 3 Р Ріі 

Рб(РРк 3 ) 2 (Р1і)І 


С42Н35ІР2РЙ 

М = 834,991 

Т. пл. 180-182 °С [2] 

171-186 °С (с разл.) [3] 


ХЛОРО(ФЕНИЛ)БИССТРИФЕНИЛФОСФИН) ПАЛЛАДИЙ 


С1 

\ 

РРК 3 

ч. 

С 42 Нз5С1Р 2 Р<1 



Л/= 743,5395 

Рк 3 р 

РЬ 

Т. пл. 240-243 °С (с разл.) [2] 


240,5 °С [4] 


Р<ЦРРкз) 2 (РЪ)С1 


Бесцветные иглы. Образуются при кипячении с обратным 
холодильником в хлорбензоле без растворителя. С растворите¬ 
лем Рсі(РРк 3 ) 4 разлагается при 135 °С [1]. 


Способ 2 [4] 

7Р<ЗСІ2 + 6Рё(РРк 3 ) 4 — ЗР<КРРКз) 2 С1 2 + 

I 

+ 4трянс- Рс1( Р Рк 3 >2 РкСІ + 2Р(і(РРк 3 )2(РРк 2 )2С1 2 
П Ш 

Получается при быстром добавлении РбС1 2 к насыщенному 
раствору Р(і(РРк 3 ) 4 в атмосфере Ы 2 . Из смеси продукт II (вместе 

106 


с III) экстрагируют бензолом. Продукт II перекристаллизовы¬ 
вают из смеси СН 2 СІ 2 — СН 3 ОН. Получают бесцветные иглы с 
Т. пл. 240,5 °С. 

Литература 

1. Ппоп Р., Яіск Е. А.//}. Ог^апошеі. СЬет. 1971. V. 28. № 2. Р. 287-291. 

2. Саггои Р. Е., Неск Я. Т.Ц I. Ат. СЬет. 5ос. 1976. V. 98. № 14. Р. 4115- 
4127. 

3. ЕіПоп Р-, ѢНпзоп М. Р., МсКеопЕ Е.//І. СЬет. 5ос. СЬет. Соттип. 1968. 
Р. 6. РЖХим. 1968. Т. 19, В112. 

4. Соиізоп О. К.//3. СЬет. 5ос. СЬет. Соттип. 1968. № 23. Р. 1530-1531- 
РЖХим. 1969. N 15, В160. С. А. 1969. V. 70. N 9, 37907х. 

БИ С(ТРИФЕНИЛФОСФИН) (МАЛЕИНОВЫЙ АНГИДРИД)ПАЛЛАДИЙ(О) 

С40Н32О3Р2РЙ 

М = 729,039 

Т. пл. 147-151 °С (с разл.) [2] 
180-213 °С (с разл.) [1] 



Рб(С 4 Н 2 Оз)(РР1гз) 2 

Кристаллы, стабильные на воздухе. 

Получение 

Способ 1 [1] 

При взаимодействии Рб(РРк 3 ) 4 , суспендированного в бензоле, 
с малеиновым ангидридом образуется комплекс 
Ргі(С 4 Н 2 0 3 )(РРк 3 ) 2 с выходом 70%. Использование в качестве 
растворителя ТГФ позволяет увеличить выход продукта до 86%. 

Способ 2 [1,3] 

В патенте [3] предложен несколько модифицированный ме¬ 
тод Такахаши С. Раствор 4,92 г (50 ммоль) малеинового ангид¬ 
рида в 90 мл бензола добавляют к раствору 51,1 г (44,2 ммоль) 
тетракис(три фенил фосфин) палладия, растворенного в 1000 мл 
бензола в атмосфере азота. Полученную смесь встряхивают в 
течение 2 мин. Бензол отгоняют на роторном испарителе, оста¬ 
ток экстрагируют 400 мл эфира. Нерастворившуюся часть про¬ 
мывают ацетоном (20 мл х 3). Остаток сушат. Получают 24,6 г 
продукта. 

Литература 

1. ТакаНазЫ 8., Нщіііага N.//1. СЬет. 5ос. Іарап (Риге СЬет. 5есі.). 1967. 
V. 88. № 12. Р. 1306-1340; С. А. 1968. V. 69. № 7, 27514 ё . 
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И *497Ш ^* СЬет 8ос СЬет. Соштип. 1°68. Р. 4-6; С. А. 1968. V. 68 
3. Соиізоп В. К. Раі. Ш 3 760016 (1973). С. А. 1974. V. 80. № 12, 60796а, 


[ 1,2- БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)ЭТАН] (МАЛ ЕИНОВЫЙ 
АНГИДРИД)ПАЛЛАДИЙ 

Рб(С 4 Н 2 0 3 )(Рк 2 РСН 2 СН 2 РРк 2 ) С 30 Н2бОзР 2 Р<і 

М = 602,8816 

Т. пл. 207-210 °С (с разл.) [ 1 ] 

Получение [1] 

Нагреванием Рб(С 4 Н 2 Оз)(РРкз) 2 с бис(дифенилфосфино)- 
этаном получают комплекс Ра(С 4 Н 2 0 3 )(Рк 2 РСН 2 СН 2 РРк:>) с 
выходом 44%. 

Литература 

4 7 о о Нй&ікага К//}. СЬет. 5ос. Іарап (Риге СЬет. 5есг). 1967 

V. 88. № 12. Р. 1306-1340; С. А. 1968. V. 69. № 7, 27514^. 


БИС[1,2-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)Э ТАН] ПАЛЛАДИЙ 


Рб(Рк 2 РСН 2 СН 2 РРк 2 ) 2 

Р<і(ДИФОС) 2 


С52Н48Р4Р4 


М = 903,2472 
Т. пл. 234 °С [ 1 ] 


Желтое вещество, чувствительное к воздействию воздуха, 
хранится в инертной атмосфере. 


Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

Р<ЗВг 2 (1 моль экв) и бис(дифенилфосфино)этан (2 моль экв) 
растворяют в ацетоне (10 4 М ), разбавляют водой (1:1). Затем в 
атмосфере инертного газа при перемешивании по каплям до¬ 
бавляют концентрированный водный раствор боргидрида нат¬ 
рия (3 моль экв). При этом выделяется водород, а продукт вы¬ 
падает в осадок. Перекристаллизацию проводят из смеси бен¬ 
зол-этанол. Выход целевого продукта составляет 68 %. 

Способ 2 [ 2 ] 

Рб(ДИФОС ) 2 получают восстановлением РбС1 2 и бис(дифе- 
нилфосфино)этана в диметилсульфоксиде при действии 
1Ч 2 Н 4 • Н 2 0. Эта методика подробно описана для Рд(РРк 3 ) 4 [3]. 
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Литература 

1. Скан Нагі К А., ІѴаІзоп И. К.//І. СЬет. 5ос. 1962. Р. 2537-2542. 

2. Тгозі В. М., КищеТ.Я., М&кеіт I. N.//3. Ат. СЬет. 5ос. 1980. V. 102. 
№ 8. Р. 2840-2841. 

3. Соиізоп О К./ /\пощ. 5упіЬ. 1972. V. 13. Р. 121-124. 

ТЕТРАКИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПАЛЛАДИЙ(0) 

рд(РРк 3 ) 4 с 72 н 60 р 4 ра 

4/= 1155,561 

Т. пл. 100-105 °С (с разл.) [2] 
116 °С (с разл.) [1] 
190-195 °С (с разл.) [7] 
195-197 °С (с разл.) [5] 

Желтый кристаллический порошок. Весьма устойчив на воз¬ 
духе, хранить следует в атмосфере инертного газа. Умеренно 
растворяется в бензоле, метиленхлориде и хлороформе; плохо 
растворяется в тетрагидрофуране, ацетоне, ацетонитриле; не 
растворяется в углеводородах. В бензоле комплекс диссоцииру¬ 
ет: 

Рб(РРкз) 4 ^—^ Рб(РРкз) 4 ^ + «РРкз 

В присутствии примесей щелочного характера быстро разла¬ 
гается до металлического палладия. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

Смесь 17,72 г (0,10 моль) Р<ЗС1 2 , 131 г (0,50 моль) РРкз и 
1200 мл диметилсульфоксида помещают в одногорлую колбу 
вместимостью 2 л, снабженную магнитной мешалкой и двойным 
переходником, один конец которого закрыт резиновой проклад¬ 
кой, а другой соединен с системой инертного газа. Систему за¬ 
полняют аргоном (предусмотрен сброс давления через ртутный 
барботер). 

Реакционную массу нагревают до 140 °С при перемешивании 
на масляной бане до полного растворения. После этого баню 
убирают и раствор интенсивно перемешивают еще 15 мин. С 
помощью шприца быстро (~1 мин) добавляют гидразингидрат. 
Наблюдается энергичное выделение азота. 

Образующийся темный раствор быстро охлаждают на водя¬ 
ной бане; при 125 °С начинается кристаллизация. Дальнейшее 
охлаждение ведут без применения внешних охлаждающих аген¬ 
тов. Охладив смесь до комнатной температуры, ее фильтруют 
через крупнопористый стеклянный фильтр. Осадок промывают 
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этанолом (50 мл х 2) и эфиром (50 мл х 2). Продукт сушат в 
токе аргона в течение ночи. Масса полученного желтого кри¬ 
сталлического продукта составляет 103,5-108,5 г (90-94%). 

Способ 2 [7] 

2Рб(РРкз) 2 С1 2 + 4РРк 3 + 5Ы 2 Н 4 -> 2Рсі(РРкз)4 + 4Ы 2 Н 5 С1 + К 2 Т 

К суспензии 0,7 г (1 ммоль) тдш/с-дихлоробис(трифенил- 
фосфин)палладия в 30 мл этанола и 0,52 г (2 ммоль) трифенил- 
фосфина при 40 °С при постоянном перемешивании добавляют 

2 мл безводного гидразина. Кремовый цвет образовавшейся сус¬ 
пензии медленно переходит в светло-зеленый. Через 45 мин 
перемешивание прекращают. Смесь охлаждают. Получают 0,9 г 
(80%) Рб(РРк 3 ) 4 , выделенного в азоте. Т. пл. 190-195 °С (с раз- 
лож.). 

Способ 3 [ 8 ] 

Р<3(асас ) 2 + ЕізАІ + 4РРкз ——> 

-> Рб(РРк 3 ) 4 + А1Еі(асас ) 2 + 2Ёі 

Раствор 0,92 г (3 ммоль) РД(асас ) 2 и 3,2 г (12 ммоль) РРкз в 
15 мл эфира охлаждают до 0 °С. Добавляют 7 мл 10%-го раство¬ 
ра три этил ал юм и н ия в гексане и смесь перемешивают в течение 

3 ч. Затем отделяют желтый осадок, промывают его эфиром. 
Выход Рб(РРк 3 ) 4 составляет 3,1 г (90%). 

Другие способы 

В синтетической практике используют метод восстановления 
Рб(РРкз) 2 С1 2 с помощью боргидрида натрия [4], алкоксидов 
щелочных металлов [5]: 

Рб(РРкз) 2 С1 2 + ВН 4 -> Рб(РРкз ) 4 

РД(РРк 3 ) 2 С1 2 + 2РРк 3 —> Рс1(РРк 3 ) 4 

В качестве исходных соединений могут быть также использо¬ 
ваны Рб(асас ) 2 [ 6 ] и Рб( 1 ЧОз )2 [3]: 

Р<і(асас ) 2 + 4РРНз «,-70 X, 5 ч > Р<3 < РРЬ ^ 

84% 

Рсі(>Юз ) 2 + 9РРк 3 —^—> Р<і(РРк 3 ) 4 + N 20 + 5Рк 3 РО 

'-'б м б 
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БИС(ДИБЕНЗИЛИДЕНАЦЕТОН)ПАЛЛАДИЙ(0) 
РН-__ рЬ Сз4Н280 2 Р(1 

О М— 575,014 

Т. пл. 135 °С 
(с разл.) [21 



РЬ 


РЬ 


Коричневые кристаллы. Обладают большей стабильностью на 
воздухе по сравнению с Рд(РРк 3 ) 4 . 


Получение 

Насыщенный водный раствор ацетата натрия (3 моль экв) 
добавляют к смеси тетрахлорпалл адата натрия и дибензилиден- 
ацетона (3 моль экв) в горячем метаноле (систему предваритель¬ 
но заполнить инертным газом/). Последующее охлаждение реак¬ 
ционной массы приводит к образованию коричневых кристал¬ 
лов бис(дибензилиденацетон)палладия. Осадок отделяют филь¬ 
трацией под аргоном (азотом), промывают водой и ацетоном, 
сушат в токе инертного газа. Выход более 50%. 
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БИС[ХЛОРО( 1,5- ЦИКЛ ООКГАДИЕН)ИРИДИЙ] 

[ДИ(ц-ХЛОРО)-БИС{(1,5- ЦИКЛООКТАДИЕН) ИРИДИЙ} 



С 1бН24С1 2 ІГ2 

М— 671,712 
Т. разл. >200 °С [I] 


[Іг(1,5-С 8 Н 12 )СЦ 2 

Оранжевые кристаллы, хорошо растворимы в бензоле, хло¬ 
роформе. 
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Получение 

Способ 1 [1] 

21Ча 2 ІгС1 6 • 6Н 2 0 + С 8 Н 12 -> [Іг(С 8 Н 12 )С 1] 2 

К смеси 560 мг Ыа 2 ІгС1б • 6 Н 2 0 , 6 мл воды и 12 мл этанола 
добавляют 1 мл циклоокта-1,5-диена и кипятят с обратным хо¬ 
лодильником в течение 8-12 ч. Выпавшие оранжево-красные 
кристаллы промывают при О °С метанолом и сушат в высоком 
вакууме при комнатной температуре. Выход бис[хлоро( 1,5- 
циклооктадиен) иридия] составляет 150 мг (45%). Для очистки 
довольно нестабильного комплекса его быстро растворяют в 
минимальном объеме СН 2 С 1 2) осадок отфильтровывают, филь¬ 
трат быстро упаривают при высоком вакууме. 

Способ 2 [2]* 

ІгСІз * Н 2 0 + С 8 Н [ 2 -> [Іг(С 8 Ні 2 )С1 ] 2 

5 г гидрата трихлорида иридия (55,16% Іг), 50 мл гидрохино¬ 
на и 5 мл циклоокта-1,5-диена кипятят в 180 мл смеси этанола с 
водой ( 2 : 1 ), которую предварительно деаэрируют в течение 
30 мин в интенсивном токе Ы 2 . Через 4 ч кипячение прекра¬ 
щают, из реакционной колбы отгоняют 100 мл растворителя, 
что вызывает образование желто-оранжевых кристаллов. Затем 
содержимое колбы охлаждают, осадок отфильтровывают, осто¬ 
рожно промывают холодным метанолом (3x10 мл) и сушат в 
вакууме. Выход [Іг(С 8 Ні 2 ) 2 С1 ] 2 составляет 3,05 г (59%). 

Способ 3 [3] 

Н 2 ІгС1 6 + С 8 Ні 2 ->[Іг(С 8 Н 12 )НС1 2 ] 2 

[Іг(С 8 Н 12 )НС1 2 ] 2 + СНзСОСЖа -> 

-> [іг(С 8 Н 12 )С1 ] 2 + ІЧаСІ + СНзСООН 

Авторы предлагают синтез из Н 2 ІгС 1 б и циклооктадиена в 
кипящем изопропаноле с последующим удалением НС1 из обра¬ 
зующегося [Іг(С 8 Ні 2 )НС1 2 ] 2 с помощью ацетата натрия. Выход 
[Іг(С 8 Ні 2 )С1 ] 2 составляет 91%. 

Литература 
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403. 


'Авторы [2] отмечают, 
предыдущего. 
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что данный 


метод является модификацией 


ХЛ ОРО(ТРИФЕНИЛФОСФИН)(1,5-ЦИКЛ ООКТАДИЕН)ИРИДИЙ 
РРЬ з С 26 Н 27 С1ІГР 

М = 598,146 

С1 Т. пл. 175-178 °С (с раал.) [1] 

іг(1,5-С 8 Н 12 )(РРЬз)С1 

Оранжево-красные кристаллы, в течение нескольких часов 
могут храниться на воздухе. 

Получение 

[Іг(С 8 Н 12 )С 1] 2 + 2РРкз 2 іг(С 8 Н 12 )(РРк 3 )С] 

К раствору 95 мг [Іг(С 8 Ні 2 )С1 ] 2 в 10 мл смеси СН 2 С1 2 - 
петролейный эфир (40 °С) (1:3) добавляют 74 мг трифенилфос- 
фина. Реакционную массу перемешивают при комнатной тем¬ 
пературе 1 ч, затем отгоняют 1/3 объема растворителя. Образо¬ 
вавшиеся кристаллы отфильтровывают и дважды перекристал- 
лизовывают из смеси СН 2 С1 2 -петролейный эфир (50-70 °С) в 
соотношении 1:1. Выход целевого продукта составляет 110 г 
(65%). 

Аналогичным образом могут быть получены [2] следующие 
комплексы. 

ХЛОРО(ТРИИЗОПРОПИЛФОСФИН)(1,5-ЦИКЛООКТАДИЕН)ИРИДИЙ 
іг(1,5-С 8 Н і 2 )Р(шо-Рг) 3 С1 Сі 7 Н 33 СіігР 

М— 496,0944 

ХЛОРО(ТРИЦИКЛОГЕКСИЛФОСФИН)(1,5-ЦИКЛООКТАДИЕН)ИРИДИЙ 
іг(1,5-С 8 Н 12 )Р(С 6 Н 11 ) 3 С1 С 26 Н 45 С1ігР 

АГ= 616,2882 

ХЛОРО[ТРИС(МЕТИЛБИФЕНИЛ)ФОСФИН](1,5- 

ЦИКЛООКТАДИЕН)ИРИДИЙ 

Іг(1,5-С 8 Ні 2 )Р(МеР1і2)за С 47 Н 51 С1ІгР 

М - 874,5666 

Литература 
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т/>анг-ХЛОРОБИС(ГРИФЕНИЛФОСФИН)КАРБОНИЛИРИДИЙ(І) 

[КОМПЛЕКС ВАСКА) 

рь 3 р^ сі с 37 Нзоаіюр 2 


/ \ 

ос ррь 3 

Іг(СО)(РРЬ 3 ) 2 С 1 


Л/- 780,2644 

Т. ші. 323-325 °С (с разл.) [1] 
327-328 °С [4] 


Ярко-желтое, устойчивое на воздухе кристаллическое веще¬ 
ство. Растворяется в бензоле и хлороформе; не растворяется в 
спиртах. В растворах реагирует с кислородом с образованием 
Іг(С0)(РРк 3 ) 2 (0 2 )С1, который при нагревании в вакууме в тече¬ 
ние 12 ч при 100 °С вновь превращается в исходный 
Іг(СО)(РРк 3 ) 2 С 1 . 


Получение 

Способ 1 [ 2 , 3] 

ІгС1 3 • ЗН 2 0 + РРк 3 — нсѳкме 2 > і г (сО)(РРк 3 ) 2 С1 

В круглодонную колбу вместимостью 250 мл помещают 3,52 г 
(10 ммоль) ІгС ] 3 • ЗН 2 0, 13,1 г (50 ммоль) трифен ил фосфина и 
150 мл диметилформамида. Смесь кипятят с обратным холо¬ 
дильником в течение 12 ч. Образующийся красно-коричневый 
раствор фильтруют в горячем виде; к фильтрату при перемеши¬ 
вании быстро прибавляют 300 мл теплого метанола. Затем смесь 
охлаждают в бане со льдом. Выпавшие в осадок желтые кри¬ 
сталлы отфильтровывают, промывают холодным метанолом и 
сушат в вакууме. Выход целевого продукта составляет 6 8 7 г 
(87-90%). 

Способ 2 [1,3] 

Комплекс Васка может быть получен из ІгС1 3 • х(Н 2 0 ) или 
(МН 4 ) 2 ІгС 1 3 , трифенил фосфина и следующих спиртов: (2- 
метоксиэтокси)этанола, этиленгликоля, диэтил этиленгликоля и 
триэтиленгликоля. Выход комплекса составляет 75-86%. 


Литература 
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ТРИГИДРИДОТРИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ИРИДИЙ 



С54Н48ІГРЗ 

М = 982,1149 
Рас(цыс)-форма: 

Т. пл. 233-235 °С (с разл. в вак.) 
208-218 °С (запаян в N 2 ) • 
168-171 °С (на воздухе) 


Мег( транс ) - форма: 

Іг(РРЬ 3 ) 3 Н 3 Т. пл. 225-227 °С (с разл. в вак.) 

228-230 °С (запаян в N 2 ) 
192-193 °С (на воздухе) 


Рас (цис )- форма - белые микрокристаллы или кристаллы ку¬ 
бической формы. Перекристаллизовывают из смеси бензол - 
метанол. 

Мег(транс)-форма - белые игольчатые кристаллы, перекри¬ 
сталлизовывают из ТГФ. 

В растворах изомеризуются, образуя смесь цис- и транс¬ 
форм. 

Получение 

Способ 1 [1] 


ІгС1 3 + РРН 3 — .> Іг(РРКз) 3 Нз 

ЕЮН 


Смесь 1,5 г ІгС1 3 , 5,2 г три фенил фосфина и 30 мл этанола 
кипятят при перемешивании в течение 20 мин. Затем добавляют 
0,6 г боргидрида натрия и кипятят еще 3 ч. После этого реакци¬ 
онную массу охлаждают, твердый продукт промывают горячим 
петролейным эфиром (Т. кип. 60-80 °С) и экстрагируют бензо¬ 
лом. В результате получают растворимую фракцию, обогащен¬ 
ную транс-изомером. Затем обе фракции перекристаллизовы¬ 
вают из ТГФ, получая соответственно кубические кристаллы 
д«с-тригидридотрис (трифен илфосфин)ирид ия с Т. пл. 233- 
235 °С и игольчатые кристаллы транс-изомера с Т. пл. 225- 
227 °С. 

Способ 2 [2, 3] 

Ка 2 ІгС1 6 + РРН 3 — Іг(РРЬз) 3 Нз 
ЕЮН 


Синтез проводят в конической колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником, патрубками для ввода N 2 
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и реагентов. Перемешивание осуществляется с помощью маг¬ 
нитной мешалки. Успех синтеза зависит от гомогенности реак¬ 
ционной массы, поэтому растворы всех реагентов вводятся быстро 
при интенсивном кипении смеси. Несоблюдение этого условия при¬ 
водит к осаждению нерастворимых интермедиатов, загрязняющих 
продукт. 

1,68 г (3,0 ммоль) гексахлориридата натрия растворяют при 
легком нагреве в 30 мл этанола, полученную смесь фильтруют. 
Фильтрат и раствор 0,6 г боргидрида натрия в 60 мл этанола 
быстро приливают к кипящему раствору 6,3 г (24 ммоль) трифе- 
н ил фосфина в 240 мл этанола. При этом наблюдается сильное 
вспенивание и выделение водорода! Реакционную массу кипятят 
в течение 15 мин, затем охлаждают до 55 °С и фильтруют (при 
~50 °С). Фильтрат оставляют для последующего выделения цис- 
изомера. Осадок, содержащий в основном транс- изомер, про¬ 
мывают последовательно этанолом (55 °С), водой, этанолом и 
гексаном; сушат при пониженном давлении. Для удаления сле¬ 
дов іщс-изомера комплекс кипятят в малом объеме этанола, 
затем полученную суспензию фильтруют в горячем виде. Мик¬ 
рокристаллы чистого транс- изомера сушат в вакууме, выход 
составляет 1,04 г (36%). Т. пл. 192-193 °С (на воздухе), 228- 
230 °С (под N 2 ). При дальнейшей перекристаллизации транс- 
Іг(РРк 3 ) 3 Н 3 из смеси бензол-метанол образуется бензольный 
аддукт (1:1). 

ц«с-Іг(РРк 3 ) 3 Н 3 выделяют из фильтрата, образующегося при 
получении транс-изомера. Для этого фильтрат упаривают при 
пониженном давлении, осадок промывают этанолом, водой и 
вновь этанолом, затем несколько раз горячим гексаном и сушат 
в вакууме. Полученный цис- изомер практически не содержит 
транс-изомера, выход составляет 1,31 г (45%). При дополни¬ 
тельной очистке путем перекристаллизации из смеси бензол- 
метанол образуются белые микрокристаллы чистого цис- 
тригидридотрис(трифенилфосфин)иридия с Т. пл. 168-171 °С 
(на воздухе), 208-218 °С (под аргоном). 
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ГИДРИДОТРИС(ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) КАРБОНИЛИРИДИЙ 


н 


РН 3 Р 

РЬ 3 ^ 


Іг —- РРН 3 
СО 


С55Н46ІГОРЗ 
М — 1008,1095 

Т. пл. 166-167 °С (на воздухе) 
216-218 °С (под N 2 ) 


Іг(СО)(РРЬ 3 ) 3 Н 

Получение 

Способ 1 [1, 2] 

№ 2 ігС1 6 + РРНз —нс жз.кш , і г (со)(РРЬз)зН 

Синтез проводят в конической колбе вместимостью 250 мл, 
снабженной обратным холодильником, патрубками для ввода N 2 
и реагентов. Перемешивание осуществляется с помощью маг¬ 
нитной мешалки. Успех синтеза зависит от гомогенности реак¬ 
ционной массы, поэтому растворы всех реагентов вводятся быстро 
при интенсивном кипении смеси. Несоблюдение этого условия при¬ 
водит к осаждению нерастворимых интермедиатов, загрязняющих 
продукт. 

К кипящему раствору 2,37 г (9,0 ммоль) трифенилфосфина в 
90 мл 2 -метоксиэтанола при интенсивном перемешивании бы¬ 
стро добавляют раствор 0,84 г (1,5 ммоль) гексахлориридата нат¬ 
рия в 30 мл теплого 2 -метоксиэтанола, 15 мл 40%-го водного 
раствора формальдегида и 0,5 г КОН в 30 мл 2 -метоксиэтанола. 
Реакционную массу кипятят в течение 15 мин, затем охлаждают 
и разбавляют 20 мл метанола. Образующийся кристаллический 
продукт отфильтровывают, промывают последовательно этано¬ 
лом, водой, вновь этанолом и в конце «-гексаном. После чего 
сушат при пониженном давлении. Выход Іг(СО)(РРк 3 ) 3 Н со¬ 
ставляет 1,35 г (95%). 

В работе [2] вместо КОН использовали ЫаВН 4 . 


Способ 2 [3] 

Комплекс получают также восстановлением Іг(СО)(РРк 3 )2С1 
в присутствии гидразина. 
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ДИХЛОРОБИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПЛАТИНА(ІІ) 


РРк, 


СзбН 3 оС1 2 Р 2 Р1 


РРк 3 

рі(РРк 3 ) 2 а 2 
цис- форма 


М= 790,567 

Т. ші. 285 °С (с разл.) [6] 

294 °С (с разл.) [6] 

308 °С (с разл.) [2, 6] 
298-300 °С (с разл.) [5] 
310-312 °С (с разл.) [3] 


Устойчивое на воздухе мелкокристаллическое вещество бело¬ 
го или желтого цвета. Кристаллизуется из смеси СНС1 3 -гексан. 
Хорошо растворяется в хлороформе и метиле нхлориде, несколь¬ 
ко хуже - в бензоле и метаноле; не растворяется в воде, ацетоне, 
эфире, тетрахлориде углерода и н-гептане [5]. 


Получение 

Способ 1 [1-3] 

К 2 РіС1 4 + 2РРк 3 -> Рі(РРк 3 ) 2 С1 2 + 2КС1 

1,5 г трифенилфосфина нагревают с 12 мл этанола до полно¬ 
го растворения. К полученному раствору добавляют 1,2 г тет- 
рахлорплатината в 12 мл воды; при этом выпадает белый осадок. 
Для полного завершения реакции колбу с суспензией подверга¬ 
ют механическому встряхиванию (взбалтыванию) в течение 20 ч. 
Затем осадок отфильтровывают, многократно промывают горя¬ 
чей водой, горячим спиртом и эфиром; сушат в эксикаторе над 
серной кислотой. Выход целевого продукта составляет 70-75%. 


Способ 2 [3, 4] 

Насыщенный ксилольный раствор 3,9 г (3 ммоль) трифенил¬ 
фосфина и 2,2 г (1 ммоль) К 2 РіС1 4 кипятят в течение 6 ч. Полу¬ 
ченную реакционную массу фильтруют в теплом виде, фильтрат 
упаривают до половины первоначального объема и охлаждают. 
В результате получают белые кристаллы Рі(РРк 3 ) 2 С1 2 . 

Другие способы 

Комплекс получают нагреванием Рі(РРк 3 ) 4 с хлорсодержа¬ 
щими реагентами (СН 2 С1 2 , СНС1 3 ) [6] и взаимодействием РіС1 2 
с расплавленным трифенил фосфин ом [5]. 


2. Гринберг А. А., Разумова 3. А//Ж- приклад, химии. 1954. Т. 27. № 1. С. 
105-106. 

3. С Шаг б К. И., РПЬгоуѵ М. Г.//У СЬеш. Зое. Оаііоп Тгапз. 1974. № 21. 
Р. 2320-2324. 

4. Маіаіеш Ь., (Мах) Сагіеііо С.//І. СЬегп. 8ос. 1958. № 6. Р. 2323-2328. 

5. Тауіт Н. А., ВоиМоикіап А., А\ѵас! Р.//1. Іпоге. ІМисІ. СНеш. 1970. V. 32. 
№ 12. Р. 3799-3803. 

6. Віапб \Ѵ. КеттШ Я. О СЬеш. Зое. (А). 1968. № 6. Р, 1278-1282. 


ТРИС(ТРИФЕНИЛ ФОСФИН) ПЛАТИ НА(0) 

Рі(РРк 3 )з С 54 Н 45 Р 3 Р* 

М— 981,961 

Т. пл.125-135 °С 

Т. кип. 205-206 °С/1 мм рт. ст. 

Желтое кристаллическое вещество, хранить следует в атмо¬ 
сфере инертного газа. В бензоле растворяется с диссоциацией. 
При хранении бензольного раствора на воздухе образуется бе¬ 
лый осадок - карбонатобис(трифенилфосфин)платина. Легко 
реагирует с СС1 4 , образуя /д/с-Р1(РРк 3 ) 2 С1 2 . В случае необходи¬ 
мости проводят очистку перекристаллизацией из абсолютного 
ацетона в атмосфере инертного газа. 

Получение 

Способ 1 [1] 

Рі(РРк 3 ) 4 -4 Р 1 (РРк 3 )з + РРк 3 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! 

В круглодонной колбе суспендируют 5,8 г (0,00467 моль) тет¬ 
ракис (трифенилфосфин)платины в 250 мл абсолютного этанола. 
Затем присоединяют к колбе обратный холодильник и кипятят 
при перемешивании 2 ч. Полученную суспензию фильтруют в 
горячем виде через стеклянный пористый фильтр. Осадок про¬ 
мывают холодным этанолом (30 мл) и сушат 2 ч в вакууме мас¬ 
ляного насоса. Выход трис(трифенилфосфин)платины составля¬ 
ет 3,0 г (66%). 

Способ 2 [2] 

4Р1(РРк 3 ) 2 Х 2 + ЗкГ 2 Н 4 -> 2Рі(РРк 3 ) 3 + 

+ Р 1 2 (РРк 3 ) 2 (М 2 Н 4 ) 2 Х 4 + N 3 + 4НХ 

Восстановление Рі(РРк 3 ) 2 Х 2 (X = Наі) гидразином. 
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РІ(РРЬ 3 )4 


ТЕТРАКИС(ТРИФЕНИЛФОСФИН)ПЛАТИНА(0) 

С 72 Н 60 Р 4 РІ 

М= 1244,241 

Т. пл. 118-120 °С (с разл.) 

Умеренно устойчивый на воздухе порошок светло-желтого 
цвета. Плавится на воздухе, образуя расплав красного цвета; в 
вакууме дает желтый расплав при 159-160 °С [1]. Хорошо рас¬ 
творяется в бензоле (с диссоциацией) и хлороформе, хуже - в 
эфире; не растворяется в гексане и этаноле. В растворе очень 
чувствителен к воздействию воздуха: образуется белый осадок - 
карбонатобис(трифенилфосфин)платина. Реагирует с хлорсо¬ 
держащими растворителями (с СС1 4 дает цис-РЧРРйз^Од. 

Хранить в атмосфере инертного газа! 

Получение 

Способ 1 [1] 

К 2 РіС 1 4 + 2КОН + 4РР1і 3 + С 2 Н 5 ОН 
-» Р1(РРЬ 3 ) 4 + 4КС1 + СН 3 СНО + 2Н 2 0 

В двугорлой колбе вместимостью 500 мл, снабженной пат¬ 
рубком для ввода инертного газа, капельной воронкой и обрат¬ 
ным холодильником, растворяют при 65 °С 15,4 г (0,0588 моль) 
трифенилфосфина в 200 мл абсолютного метанола. После обра¬ 
зования прозрачного раствора добавляют раствор 1,4 г КОН в 
32 мл этанола и 8 мл воды. А затем при перемешивании в тече¬ 
ние 20 мин прикапывают раствор 5,24 г (0,0126 моль) тетра- 
хлорплатината калия в 50 мл воды, поддерживая температуру 
65 °С (необходимо следить за тем, чтобы не происходило раз¬ 
брызгивание по стенкам колбы). 

Через несколько минут после прибавления первых порций 
начинает образовываться бледно-желтый осадок. После охлаж¬ 
дения продукт фильтруют, промывают теплым этанолом (150 мл), 
холодной водой (60 мл) и в конце вновь холодным этанолом 
(50 мл). Полученный таким образом светло-желтый порошок 
сушат 2 ч в вакууме. Выход целевого продукта составляет 12,4 г 
(79%). 

Другие способы 

Рі(РР1і 3 ) 2 Х 2 + ЗРРЙз + 2КОН -* Р1(РРйз) 4 + ОРРЬз + 2КХ + Н 2 0 
Р1(РРЬ 3 ) 2 Х 2 + 2,5М 2 Н 4 + 2РРІІЗ -> Рі(РРЬ 3 ) 4 + 0,5М 2 + 2Ы 2 Н 5 Х 

Рі(РР1із) 4 получают при восстановлении Рі(РРЬз) 2 Х 2 (X = 
= Наі) спиртовым раствором КОН [2], гидразином [2], алкокси¬ 
дами щелочных металлов [31. 

120 


Литература 

1. ІІ^о Я, Сагіаіі р., іа Мопіса С.// Іпог§. 8упіН. 1968. V. 11. Р. 105-108. 

2. Маіаіевіа і., (Мізх) СагіеІІо С.}/). СІіст. Зое. 1958. V. 6. Р. 2323-2328. 

3. ЯоДіа Р., Сге$огіо С., Сопи Г., Рге&иріа С. Р.//У Моіесиіаг Саіаіукій. 1977. 
V. 2. № 3. Р. 191-201. 

Глава 2 

ЛИГАНДЫ (ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИЕ И ДРУГИЕ) 

ФЕНИЛДИХЛОРФОСФИН 
О. С\ С 6 Н 5 С1 ? Р 

М = 178,9852 

Т. кип. 58-59 °С/0,8-1 мм рт. ст. [1] 
68-70 °С/1 мм рт. ст. [2] 

Т. пл. -51 °С [31 
4° = 1,5960 [11 
РР1іС1 2 1,5962 [2] 

4 5 - 1,3173 

Бесцветная жидкость с сильным запахом. 

Получение 
Способ 1 [ 1 ] 

С 6 Н 6 + ЗРС1 3 + А1С1 3 -> РР1іСі 2 • А1С1 3 + 2РС1 3 + НС1 

РРІ 1 СІ 2 ■ А1С1 3 — С ^ Ы —> РРЬСЬ + АІС1 3 С 5 Н 5 1М 

В четырехгорлую круглодонную колбу, снабженную капель¬ 
ной воронкой и обратным холодильником с хлоркальциевыми 
трубками, мешалкой с глухим затвором и термометром, поме¬ 
щают смесь 39 г бензола, 206 г трихлорида фосфора и 70 г хло¬ 
рида алюминия (молярное соотношение 1:3:1). Смесь кипятят 
3 ч при энергичном перемешивании. Обильно выделяющийся 
хлороводород поглощается водой. Затем смесь охлаждают и из¬ 
быток РС1 3 отгоняют при давлении 30-40 мм рт. ст. и темпера¬ 
туре бани 50-55 °С. К оставшейся вязкой жидкости добавляют 
при перемешивании 42 г абсолютированного пиридина (мо¬ 
лярное соотношение АІСІз^НзН = 1:1); при этом с помощью 
наружного охлаждения температура реакционной смеси поддер¬ 
живается в пределах 40-50 °С. Полученную массу, застывающую 
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ниже 60-70 °С, нагревают выше температуры плавления и при 
перемешивании в вакууме отгоняют легколетучую фракцию, а 
затем при давлении 2-3 мм рт. ст. и температуре бани 90-155 °С - 
83 г технического фенилдихлорфосфина. После повторной 
перегонки получают 80 г (90%) чистого продукта. Увеличение 
загрузки исходных веществ в 12 раз приводит к снижению вы¬ 
хода фенилдихлорфосфина до 85-87%. 

Способ 2 [4, 2] 

АІСЬ может быть удален путем обработки реакционной мас¬ 
сы РОСІз или водой [4]. Максимальный выход фениддихлорфос- 
фина в этом случае достигает 78% [2]. 
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ДИФЕНИЛХЛОРФОСФИН 
СігНюСіР 

220,6377 

Т. кип. 119-120 °С/1 мм рт. ст. [1] 

110- 112 °С/0,35 мм рт. ст. [2] 

111- 112 °С/0,3 мм рт. ст. [3] 

Т. пл. 14-16 °С 

РРЬ 2 С1 п 20 = 1,6360 [1] 

1,6356 [2] 

</ 4 20 = 1,1935 [1] 

Бесцветная, дымящаяся на воздухе жидкость, бурно реаги¬ 
рующая с водой. 

Получение [1] 

2РРЬСІ2 - А1СІ3 > РРНС1 + РС1 3 

Реакцию проводят в круглодонной колбе, снабженной корот¬ 
ким елочным дефлегматором, насадкой Вюрца и нисходящим 
холодильником. В колбу под аргоном загружают 72 г (0,4 моль) 
фенилдихлорфосфина и 3,0 г безводного хлорида алюминия (4% 
по массе) и нагревают на бане со сплавом Вуда. Температуру 
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бани по мере течения реакции повышают от 220 °С до 300 °С 
таким образом, чтобы происходило умеренное кипение смеси и 
отгонка образующегося РС1 3 . Нагревание заканчивают после 
выделения ~0,2М трихлорида фосфора (~2 ч). Остаток перего¬ 
няют в вакууме, выделяя фракцию с Т. кип. 119— 
120 °С/1 мм рт. ст. Выход дифенилхлорфосфина составляет 31 г 
(70%). 
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Р. 3526-3529. 

ТРИМЕТИЛ ФОСФИН 

С 3 н 9 р 

М — 76,08 
Т. кип. 37,8 °С [1] 

Т. пл. (-84,3)-(-85,3) °С 

РМез 

Бесцветная жидкость с неприятным запахом. Чрезвычайно 
токсична. На воздухе дымит и самовоспламеняется, в кислороде 
взрывается. При медленном окислении образует оксид триме- 
тилфосфина. Растворяется в эфире, не растворяется в воде. Из- 
за нестабильности и высокой летучести РМе 3 его обычно хра¬ 
нят в виде комплексов [А^І • РМе 3 ] 3 [2, 4, 5], АеМ0 3 • РМе 3 [5] 
или ІпС1 3 • (РМе 3 ) 2 (6]. 

Все операции по получению, выделению и использованию прово¬ 
дят в атмосфере инертного газа в хорошо действующем вытяж¬ 
ном шкафу с соблюдением мер предосторожности! 

Получение 

Способ 1 [2, 3] 

ЗМёМеІ + РС1 3 -> РМе 3 + ЗМ ё ІС1 

К раствору М^МеІ, приготовленному из 24,3 г М§ и 63 мл 
метилиодида в 300 мл эфира и охлажденному смесью льда с 
солью, при интенсивном перемешивании в токе азота прикапы¬ 
вают в течение 3 ч раствор 14 мл РС1 3 в 35 мл эфира. Реакцион¬ 
ную массу выдерживают ночь при 0 °С, а затем в токе азота от¬ 
гоняют эфирный раствор фосфина. Он поступает в охлажден- 
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ный приемник, в котором интенсивно перемешиваются 24 г А^І 
в насыщенном водном растворе КІ. Процесс прекращают, когда 
температура бани достигнет 200 °С. Водный раствор перемеши¬ 
вают еще 2 ч, после чего отфильтровывают образовавшийся бе¬ 
лый осадок и сушат его в эксикаторе над СаСІ 2 . Комплекс три- 
метилфосфина с А&І устойчив на воздухе. 

Свободный РМез получают при нагревании полученного 
комплекса в атмосфере азота. Разложение начинается при тем¬ 
пературе бани 100 °С, а при 150 °С комплекс плавится. Было 
установлено, что для предотвращения чрезмерного вспенивания 
фосфина при перегонке удобно использовать небольшое сво¬ 
бодное пламя. Выход триметилфосфина составляет 37%. 

Способ 2 [4, 7] 

РС 1 3 + ЗЬіМе РМез + ЗЫС1 

В трехгорлую колбу вместимостью 1 л, снабженную капель¬ 
ной воронкой, мешалкой и охлаждаемой сухим льдом ловушкой 
(холодильником), помещают 1/3 моль РСІ 3 и 300 мл сухого ди- 
этилового эфира. Выход ловушки (холодильника) соединен с 
приемником, в котором находится 300 мл 1,1 М раствора А^І в 
насыщенном растворе КІ. К раствору РСІ 3 при перемешивании 
в токе азота в течение 3/4 часа при -78 °С медленно добавляют 
2,2 М эфирного раствора ІлМе. После окончания прибавления 
ІіМе температуру реакционной массы поднимают до 0 °С и 
осторожно приливают 300 мл Н 2 О для растворения образо¬ 
вавшегося белого осадка ЦС1. Водно-эфирную смесь переносят 
в делительную воронку, водный слой удаляют, а эфирный до¬ 
бавляют к 300 мл раствора КІ-А^І. При интенсивном переме¬ 
шивании полученной смеси образуется белый осадок 

[Ме 3 Р.Аё1] 4 . 

Осадок отделяют на фильтре, и, освобождаясь от избытка А&І, 
промывают насыщенным раствором КІ (300 мл), водой (500 мл) 
и диэтиловым эфиром (400 мл). Продукт сушат в вакууме (10 4 ) 
при комнатной температуре. Выход комплекса составляет 62 г 
(60%). Т. пл. [Ме 3 Р • АеІ ] 4 134-136 °С. 

При нагревании 10 г полученного комплекса в вакууме на 
масляной бане до 200 °С в течение получаса в охлаждаемой до 
-196 °С ловушке собирают 2,3 г чистого триметилфосфина. В 
кубе остается желтый осадок А&І. 

Другие способы 

Триметилфосфин получают а) при взаимодействии СН 3 І с 
фосфидом натрия [ 8 ] и диметилфосфином [9], при обработке 
метшіхлоридом РМе 2 Н и амидом натрия в жидком аммиаке при 


-78 °С [10]; б) метилированием РХ 3 с помощью 2пМе 2 [11] и 
РЬМе 4 [12]; в) при восстановлении РЬСН 2 Р + Ме 3 ВГ с помощью 
ЬіА1Н 4 [13]. 
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ТРИЭТИЛФОСФИН 

СбН 15 Р 

М~ 1 18,16 
Т. кип. 127 °С [ 1 ] 

Т. пл. (-85) - (- 88 ) °С [5] 

4\ 5 = 0,800 [ 2 ] 

п$ = 1,458 [5] 

Бесцветная, чрезвычайно токсичная, с неприятным запахом 
жидкость. Хорошо растворяется в спирте, эфире; не растворяет¬ 
ся в воде. При взаимодействии с 0 2 образуются взрывчатые 
продукты. 

Все операции по получению и использованию пгриэтилфосфина 
проводят в хорошо вентилируемом вытяжном шкафу с соблюдени¬ 
ем всех мер предосторожности в атмосфере инертного газа! 

Получение 
Способ 1 [1] 

ЗМеЕіВг + РВгз — -*2°- > РЕі 3 + ЗМ 8 Вг 2 
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 
холодильником и капельной воронкой, в токе азота загружают 
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49,5 г сухих стружек М§ и 200 мл абсолютного эфира, а затем 
прикапывают раствор 218 г этилбромида в 250 мл эфира со ско¬ 
ростью, обеспечивающей медленное кипение эфира. После 
окончания добавления ЕіВг реакционную массу кипятят еще 
0,5 ч (ЕіВг должен полностью вступить в реакцию). Содержимое 
колбы оставляют на ночь при комнатной температуре, а затем 
декантируют от не прореагировавшего магния. 

Полученный эфирный раствор М^ЕіВг охлаждают смесью 
льда с солью и в течение 2 ч прикапывают к нему раствор 80 г 
РВгз в 100 мл эфира. После завершения реакции эфир отгоняют 
в токе азота, при этом в приемник загружают 70 мл разбавлен¬ 
ной НС1, отходящий газовый поток пропускают через 20 мл 
разбавленной НС1 для адсорбции остаточного фосфина. Дистил- 
ляционную колбу быстро нагревают открытым пламенем для 
увеличения скорости отгона смеси РЕіз - Еі 2 0 . 

Свободный фосфин выделяют по методу К. Н. 8 іоиа и 
К.. ТзсЬеясНе, в соответствии с которым предварительно отделя¬ 
ют эфирный слой, встряхивают с 20%-й НС1, объединенные 
солянокислые растворы кипятят для освобождения от остатков 
эфира. Затем охлаждают смесью льда с солью и добавляют от¬ 
фильтрованный 50%-й раствор КОН. При этом РЕі 3 выделяется 
на поверхности в виде масла, которое отделяют с помощью де¬ 
лительной воронки и сушат над КОН. Перегоняют в токе водо¬ 
рода при 127 °С. Выход три этил фосфина составляет 60-80%. 

Другие способы 

Триэтилфосфин может быть также получен при взаимо¬ 
действии РСІ 3 с 2 ліЕі 2 [3]; при нагревании смеси этилиодида, 
цинка и фосфора в запаянной трубке до 150-160 °С; конденса¬ 
цией литийорганических соединений с РС1 3 [4]. 
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ТРИ-я-БУГИЛФОСФИН 
Ви^ Ви С 12 Н 27 Р 

Р М - 202,319 

I Т. кип. 149,5 °С/50 мм рт. ст. [1] 

Ви 240 °С [2] 

130 °С/20 мм рт. ст. [21 

Р(н-Ви)з 

Бесцветная, пирофорная жидкость с чесночным запахом. Не 
смешивается с водой, но смешивается с большинством органи¬ 
ческих растворителей. Триал килфосфины окисляются на возду¬ 
хе; три-к-бутилфосфин наиболее устойчивое соединение этого 
ряда, и поэтому используется чаще всего. При кипячении рас¬ 
творов три- к-бутил фосфина на воздухе образуется три-к- 
бутилфосфиноксид. 

Получение [1] 

ЗМ ё ВиВг + РСІз -» РВи 3 + ЗМ ё ВгС1 

К 10 г магниевых стружек в 150 мл эфира добавляют крупин¬ 
ку иода и в атмосфере инертного газа в течение 3 ч прикапы¬ 
вают раствор 42 мл бутилбромида в 100 мл абсолютного эфира. 
Полученный раствор н-бутилмагнийбромида охлаждают до 0 °С 
и по каплям добавляют раствор 9 мл свежеперегнанного РС1 3 в 
50 мл эфира. Затем реакционную массу нагревают при переме¬ 
шивании еще 0,5 ч, охлаждают смесью лед-соль и осторожно 
разлагают прибавлением раствора 50 г хлорида аммония в 
250 мл воды. Органический слой отделяют, сушат безводным 
N 32804 , и эфир отгоняют в атмосфере аргона. Остаток перего¬ 
няют в вакууме, причем в капилляр подается аргон. В результате 
получают 11 г (50%) три-н-бутилфосфина. 
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ТРИ-т^т-БУГИЛФОСФИН 
Ме 3 С^ ^СМе 3 С І 2 Н 27 Р 

Р М - 202,319 

] Т. кип, 102-103 °С/13 мм рт. ст. [ 1 , 2\ 

СМе 3 Т. пл. 30 °С [1,21 

Р(трет-Ви) 3 

Жидкость, легко окисляется на воздухе. 
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Получение [1] \ 

2Мё(СМе 3 )С1 + РС 1 3 Р(СМе 3 ) 2 С1 ’ 

(Ме 3 С) 2 РС1 + ЬіМе 3 С Р(СМе 3 ) 3 

К раствору реактива Гриньяра, полученному при взаимо¬ 
действии 19,5 г (0,8 моль) магния с 74 г (0,8 моль) трет -ВиСІ в 
300 мл эфира прикапывают 28 г (0,2 моль) РС1 3 . Реакционную 
массу кипятят в течение 6 ч, затем отгоняют эфир. Остаток пе¬ 
регоняют при давлении 0,5 мм рт. ст. и температуре бани 
290 °С. При этом в охлаждаемом до -50 °С приемнике собирает¬ 
ся смесь хл орди - трет -бутил фосфина и ди-трет-бутилфосфина. 
Смесь разделяют с помощью фракционированной перегонки. В 
результате получают 7,5 г (26%) ди-/и/>ети-бутилфосфина (Т. кип. 

38-40 °С/13 мм рт. ст.) и 12,3 г (34%) хлорци-т/>е/и-бутилфос- 
фина (Т. кип. 70-72 °С/13 мм рт. ст.). !■ 

К раствору 22,2 г (123 ммоль) хлорди-/и/>е/и- 6 утилфосфина в 
25 мл бензола прикапывают 150 мл трет - ВиІІ в пентане. После 
кипячения реакционной массы с обратным холодильником в 
течение 4 -х ч отгоняют растворитель, и остаток перегоняют при 
пониженном давлении. В результате повторной кристаллизации 
выделяют 12,2 г (50%) три-/и/>е/и-бутилфосфина. 
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ТРИЦИКЛОГЕКСИЛФОСФИН 
СмНззР 
М = 280,44 

Т. кип. 132-134 °С/0,02 мм рт. ст. [2] 

Т. пл. 76-78 °С(1] 


Р(СбНц) 3 I 

Белые игольчатые кристаллы. В твердом состоянии устойчи¬ 
вы на воздухе, медленно окисляются в органических раствори¬ 
телях. Термически устойчивы в атмосфере азота при 170- , 

180 °С/3 мм рг. ст. Растворяются в эфире, бензоле, хлорофор¬ 
ме, диоксане, пиридине, спирте и ацетоне; не растворимы в 
воде. 
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Получение 

Способ 1 [1] 

ЗСбНпМвСІ + РС1 3 -> Р(С 6 Н 11 ) 3 + ЗМ ё С1 2 

Все операции по получению и очистке трициклогексилфосфина 
проводят в атмосфере инертного газа! 

К предварительно полученному из 62 г М§ и 220 г С 6 НцВг 
(или 150 г СбНцСІ) в 500 мл эфира реактиву Гриньяра в атмо¬ 
сфере азота при интенсивном перемешивании и пониженной 
температуре (баня - лед с солью) медленно добавляют 54 г 
РС1 3 в 100 мл эфира. Реакционную массу перемешивают 1 ч при 
комнатной температуре, а затем еще 1-2 ч, нагревая на водяной 
бане. Затем реакционную массу охлаждают до комнатной тем¬ 
пературы и, не убирая внешнее охлаждение, обрабатывают 
300 мл раствора Г4Н 4 С1 (50 г ІЧН 4 СІ в 270-280 мл воды). Эфир¬ 
ный слой отделяют на воронке и сушат с помощью 1 Ча 2 $ 0 4 . 
Затем декантируют и отгоняют на водяной бане 200 мл эфира. К 
остатку добавляют 15 мл С 8 2 , выпавший в осадок С 8 2 -аддукт 
отфильтровывают и промывают 2-3 раза по і00 мл петролейным 
эфиром (Т. кип. 50-60 °С). Выход (СбНц) 3 РС 82 составляет 66 г 
(47,2% теор.). Аддукт перекристаллизовывают в атмосфере 
инертного газа из СН 3 ОН, С 2 Н 5 ОН и диоксана с выходом 90- 
95%. Т. пл. очищенного продукта 118 °С. 

В 400 мл этанола суспендируют 66 г аддукта, смесь нагревают 
до кипения в атмосфере азота. Начинает отгоняться спирт, при 
этом выделяющийся С 8 2 окрашивает раствор в красный цвет. 
Во время отгонки спирта температуру поддерживают ~78 °С. 
Если остаток окрашен в красный цвет, то добавляют дополни¬ 
тельную порцию спирта и повторяют операцию по его отгонке. 
Остаток перекристаллизовывают из ацетона. В результате полу¬ 
чают белоснежные игольчатые кристаллы с Т. пл. 76-78 °С. Вы¬ 
ход трициклогексилфосфина из С 8 2 -аддукта практически коли¬ 
чественный (в случае утилизации маточника). 

Способ 2 [ 2 ] 

Трициклогексилфосфин может быть получен с высоким вы¬ 
ходом (89%) путем восстановления его оксида силикохлорофор- 
мом [ 2 ]. 
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РРЬЕі 2 


С 10 Н 15 Р 
М — 166,2022 

Т. кип. 126-130 °С/30 мм рт. ст. [Іа] 
108 °С/20 мм рт. ст. [1Ъ] 
97-99 °С/11 мм рт. ст, [2] 
221,9 °С [3] 

85-90 °С/5 мм рт. ст. [4] 

4° - 1,5458 [3] 

4° = 0,9545 [3] 


Бесцветная токсичная жидкость с неприятным запахом. На 
воздухе окисляется, при нагревании возможно самовоспламене¬ 
ние. Растворяется в ТГФ, бензоле, диэтиловом эфире, диоксане, 
ацетоне и этаноле; не растворяется в воде. 

Все операции по получению , выделению и использованию прово¬ 
дят в вытяжном шкафу в атмосфере инертного газа с соблюдени¬ 
ем мер предосторожности! 


смесью льда с солью и в течение 1 ч прикапывают при переме¬ 
шивании раствор РІ 1 РСІ 2 к полученному реагенту Гриньяра. 
Завершив прибавление фенилдихлорфосфина, реакционную 
массу кипятят полчаса, затем охлаждают на бане со льдом и 
обрабатывают насыщенным водным раствором ЫН 4 С1 (200 мл, 
раствор должен быть предварительно деаэрирован азотом для 
предотвращения окисления фосфинов в ходе работы). Содер¬ 
жимое колбы под азотом переносят в делительную воронку, 
колбу промывают эфиром (15 мл х 2); растворитель после про¬ 
мывки также сливают в делительную воронку. 

Полученную смесь интенсивно встряхивают, отделяют орга¬ 
нический слой, водный слой экстрагируют эфиром (80, 50, 
30 мл). Объединенную органическую фракцию собирают и су¬ 
шат над Ыа 2 СОз или М§80 4 в течение 4 ч в атмосфере азота. 
Затем раствор фильтруют и отгоняют растворитель при атмо¬ 
сферном давлении или при 30 мм рт. ст. и комнатной темпера¬ 
туре. Остаток перегоняют при пониженном давлении. Выход 
чистого диэтилфенилфосфина составляет 23,6 г (90,5%). 

Способ 2 


Получение 

Способ 1 [1, 2] 

М ё + ЕіВг — Еі - 2 ? - > ЕіМ ё Вг 
2ЕіМ ё Вг + РРІіС1 2 —РРЬЕ1 2 + 2М ё ВгС1 

Синтез проводят в трехгорлой круглодонной колбе вмести¬ 
мостью 1 л, снабженной обратным холодильником, механи¬ 
ческой мешалкой, капельной воронкой с противодавлением, Т- 
образной трубкой, один конец которой соединен с источником 
инертного газа, а другой - с масляным барботером. В колбу по¬ 
мещают 8,5 г (0,349 моль) магниевых стружек, предварительно 
дважды промытых 150 мл абсолютного диэтилового эфира, и 
при перемешивании добавляют 2 мл этилбромида; для иниции¬ 
рования используют кристаллики иода или 1,2-дибромэтан. 
После начала реакции Гриньяра, продолжая перемешивание, 
прикапывают в течение 45 мин раствор 38 г (26 мл, 0,349 моль) 
этилбромида в 50 мл эфира со скоростью, обеспечивающей уме¬ 
ренное кипение смеси. Затем еще 30 мин перемешивают при 
комнатной температуре. 

Освободившуюся капельную воронку заполняют раствором 
28 г (21,2 мл, 0,157 моль) фенилдихлорфосфина в 60 мл абсо¬ 
лютного диэтилового эфира; реакционную колбу охлаждают 
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Диэтилфенилфосфин получают этилированием фенил¬ 
дихлорфосфина с помощью 2 пЕГ 2 [5] и РЪЕі 4 [6]. 

Аналогичным образом из фенилдихлорфосфина и соответ¬ 
ствующих реагентов Гриньяра получают следующие соеди¬ 
нения. 



ДИМЕТИЛФЕНИЛФОСФИН [7] 


С 8 Н П Р 

М — 138,1489 


РРШе 2 


ДИ-«-БУТИЛ ФЕНИЛ ФОСФИН [Іа] 



-РН 


РРЬВи 2 


С14Н23Р 
М— 222,3097 
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ДИЦИКЛОГЕКСИЛФЕНИЛФОСФИН [1а]‘ 

СівН27 Р 

М = 274,385 


РПі(СбН,і) 2 
РШ 2 С 

РШ 2 С 


ДИБЕНЗИЛФЕНИЛФОСФИН [ІаГ 
РЬ 


С 20 Н 19 Р 

290,3438 


ствующем вытяжном шкафу в атмосфере инертного газа с соблю¬ 
дением мер предосторожности. 
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РРЬ(СН 2 РЬ ) 2 

Свойства перечисленных соединений приведены в табл. 6 . 
Алкилфосфины обладают неприятным запахом, токсичны, на 
воздухе легко окисляются. Все операции проводят в хорошо дей- 

Таблица 6 

Свойства смешанных алкил фосфинов 


Фосфин 

Выход, % 

Свойства 

Ме 2 РРЬ 

80,0 

Бесцветная жидкость. Т. кип. 83-84 °С/13,5 мм рт. 
ст„ 192 °С [3, с. 2205], л^° = 1,5620 [3, с. 2205], 

В™ = 0,967 [3, с. 2205] 

(н-Ви) 2 РРЬ 

82,5 

Жидкость с Т. кип. 104-108 °С. Растворяется в ТГФ, 
бензоле, эфире, диоксане, ацетоне, этаноле. Не 



растворяется в воде 

(СбН п ) 2 РРЬ 

79,5 

Белые кристаллы, Т. пл. 56-57 °С. Хорошо раство¬ 
ряются в ТГФ, диоксаие, эфире, бензоле; умерен- 



но - в ацетоне и этаноле 

(СН 2 РЬ) 2 РРЬ 

86,2 

Белые кристаллы.Т. пл. 68-70 °С [Іа], 73 °С (с разл.) 
[3, с. 1615]; Т. кип. 176-177 °С/0,3 мм рт. ст. [3, с. 
1615]. Хорошо растворяются в ТГФ, диоксане, эфи¬ 
ре, бензоле; умеренно - в ацетоне и этаноле. Не 
растворяются в воде 


‘После обработки реакционной массы раствором ЫН 4 С1 и отгонки раство¬ 
рителя образуется маслянистый продукт, который кристаллизуется при удале¬ 
нии оставшихся следовых количеств диэтилового эфира. Перекристаллизацию 
проводят путем медленного охлаждения при перемешивании (в противном 
случае вместо кристаллов образуется масло) горячего этанольного раствора 
фосфина. 
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РЬ 

РЬ 


ТРИФЕНИЛФОСФИН 


С 18 Н 15 Р 

^Р РЬ 262,2902 

Т. кип. 360 °С (с разл.) [2] 
Т. пл. 79,5 °С [ 1 ] 

РРЬз 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

ЗМёРЬВг + РС1 3 — Еі2 ° РРНз + ЗМёВгСІ 


К раствору фенилмагнийбромида, приготовленному из 5,2 г 
магния и 34,1 г бромбензола в 100 мл абсолютного эфира, в 
атмосфере аргона при перемешивании и охлаждении смесью 
лед-соль в течение 15-20 мин прибавляют из капельной ворон¬ 
ки раствор 6,0 г РСІ 3 в 35 мл эфира с такой скоростью, чтобы 
происходило умеренное кипение эфира. По окончании добавле¬ 
ния реакционную смесь кипятят полчаса на водяной бане, 
охлаждают и разлагают раствором 11 мл концентрированной 
хлороводородной кислоты в 80 мл воды. 

Органический слой отделяют, а водный дважды экстрагируют 
эфиром. Из объединенного эфирного экстракта в атмосфере 
аргона на водяной бане отгоняют эфир, затем перегоняют в ва- 
кууме для удаления побочных продуктов и следов дифенила. 
Остаток кристаллизуется при охлаждении, выход 10,3 г. После 
Двухкратной перекристаллизации из этанола получают 8,7 г 
(76%) бесцветных кристаллов. 
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Способ 2 [2] 

ЗРЮ + РС1 3 + б№ РРН 3 + 6№С1 

В колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
200 г хлорбензола и 90 г трихлорида фосфора, разбавляют четы¬ 
рехкратным объемом абсолютного эфира, смешивают с 50 г 
тонконарезанного натрия и нагревают в течение 24 ч на водяной 
бане. После охлаждения прибавляют еще 100 г натрия и нагре¬ 
вают 24 ч. 

Жидкость окрашивается в желтый цвет; ее сливают, остаток 
извлекают эфиром, эфир отгоняют. Остается коричневое, не¬ 
приятно пахнущее масло, которое при охлаждении застывает. 
При смешивании со спиртом выделяется трифенилфосфин, ко¬ 
торый промывают спиртом и перекристаллизовывают из горя¬ 
чей смеси спирт-эфир. Выход около 30%. Дополнительное ко¬ 
личество трифенилфосфина удается выделить перегонкой смо¬ 
лы. Сначала отгоняются РРЬН 2 и РРІІ 2 Н, а затем (около 
360 °С) - трифенилфосфин. В сыром продукте присутствуют 
РІ 1 РО 2 Н 2 и РІ 12 РООН, образовавшиеся при действии спирта на 
РРКС1 2 и РРН 2 С1. 

Способ 3 [3] 

При взаимодействии ІлРЬ с РСІ 3 образуется трифенилфос¬ 
фин с выходом 62%. 
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ТРИС(2-МЕТИЛ ФЕНИЛ) ФОСФИН 



[ТРИ-о-ТОЛИЛФОСФИН] 

С 2 іН 21 Р 


М ~ 304,3706 
Т. пл. 125-128 °С [2] 


Р(о-С 6 Н 4 Ме ) 3 = РТо 1 3 


Неустойчивое на воздухе кристаллическое вещество. 
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Получение [1] 

ЗМ В (С 6 Н 4 СНз)Вг + РС1 3 -> РТоІз + ЗМ В ВгС1 

К раствору 0 -толилмагнийбромида, приготовленному из 5,2 г 
магния и 37 г о-бромтолуола в абсолютном эфире, прибавляют 
6 г трихлорида фосфора. Реакцию ведут при перемешивании и 
одновременном пропускании тока сухого водорода. После окон¬ 
чания реакции смесь разлагают разбавленным раствором НС1. 
Эфирный слой отделяют, сушат его над N 32804 , и эфир отго¬ 
няют. Остаток нагревают до 280-290 °С в атмосфере водорода 
для удаления побочных продуктов реакции, а затем фосфин 
перекристаллизовывают из спирта. 

Литература 
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БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)МЕТАН 


РЬ 

РЬ 

С 25 Н 22 Р 2 

/ р сн 2 Р 

М — 384,4 

РЪ 

РЬ 

Т. пл. 120-121 °С [1] 

(РН 2 Р) 2 СН 2 

122 °С [2] 
120,5-121,5 °С [4] 


Устойчивые на воздухе бесцветные игольчатые кристаллы. 
Окисляются в растворителях при высокой температуре. Хорошо 
растворяются в метаноле, диоксане, ацетоне, эфире и бензоле; 
не растворяются в петролейном эфире и воде. 

Получение 

Способ 1 [1] 

РРЬ 3 + 21л -> ЫРН 2 Р + РШ 
РЫі + трет- ВиСІ -э Ме 2 С=СН 2 Т + ЫС1 + РЬН 
2ЫРЬ 2 Р + СН 2 С1 2 (РЙ 2 Р) 2 СН 2 + 2 ПС 1 

Все операции проводят в атмосфере инертного газа! 

Предварительно получают раствор дифенилфосфида лития в 
ТГФ [ 3 ]. Для этого суспензию 26,2 г ( 0,1 моль) трифенилфос- 
фина, 200 мл сухого ТГФ и 1,4 г (0,2 моль) мелких кусочков 
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лития перемешивают с высокой скоростью при комнатной тем¬ 
пературе. Раствор становится темно-красным, а температура его 
за 15 мин поднимается до 55 °С. Перемешивание продолжают в 
течение 1 ч, за это время температура реакционной массы по¬ 
нижается до комнатной, в растворе практически не остается 
лития. К полученной массе при быстром перемешивании и 
охлаждении (температура реакционной массы 20 °С) в течение 
20 мин прикапывают 9,3 г (0,1 моль) трет - ВиСІ в 50 мл ТГФ. 
При этом происходит разогрев реакционной массы, сопровож¬ 
дающийся газовыделением, и частичное обесцвечивание раство¬ 
ра. Для завершения реакции смесь кипятят в течение 15 мин. 

К полученному кипящему раствору УРН 2 Р в ТГФ при пере¬ 
мешивании добавляют по каплям 8,5 г (0,05 моль) дихлорметана 
в 50 мл тетрагидрофурана. Реакционную массу кипятят 0,5 ч в 
атмосфере азота, охлаждают до комнатной температуры и при 
перемешивании добавляют к 1 л воды. Образовавшийся твердый 
осадок отфильтровывают, промывают водой и перекристалл изо - 
вывают из этанола и воды. После сушки выход 
бис(дифенилфосфино)метана составляет 17,3 г <90% считая на 
исходный РРН 3 ). 

Способ 2 [2] 

Для получения РН 2 РСН 2 РРІІ 2 используют также раствор ди- 
фенилфосфида натрия в диоксане и ТГФ: 

2ЫаРРН 2 + СН 2 С1 2 —д иоксан > РРЬ 2 СН 2 РРЬ 2 + 2№С1 

ТГФ ’ 

^ раство РУ 1/20 моль №РРЬ 2 в 150 мл диоксана и 100 мл 
НФ при постоянном перемешивании добавляют по каплям 
2,1 г метиленхлорида в 50 мл диоксана до обесцвечивания рас¬ 
твора. Полученную реакционную массу кипятят 10 мин, и после 
охлаждения отфильтровывают на кизельгуре (О 3-Рі«е) №С1. 
Растворитель удаляют. Маслянистый остаток, к которому добав¬ 
ляют 150 мл этанола, тотчас твердеет, но при последующем на¬ 
гревании смеси растворяется. После охлаждения выделяют це¬ 
левой продукт (7,5 г, 78%) в виде белых удлиненных кристаллов 
с Т. пл. 122 °С. 

Способ 3 [4] 

2№РЬ 2 Р + СН 2 а 2 РЬ 2 РСН 2 РРЬ 2 + 2 №С 1 

Все операции проводят в атмосфере сухого азота. Растворите¬ 
ли должны быть предварительно осушены и деаэрированы! 

К раствору 23 г (2 моль) натрия в 1,5 л жидкого аммиака, 
охлажденного до -75 °С смесью ацетон-сухой лед, добавляют 
при перемешивании в течение 10 мин 131 г трифенилфосфина. 


Происходит немедленная реакция; при этом раствор приобрета¬ 
ет ярко-оранжевую окраску. Затем прибавляют порциями 49 г 
(1 моль) МН 4 Вг, наблюдается экзотермическая реакция, окраска 
раствора сохраняется. После перемешивания в течение 1 ч к 
реакционной массе добавляют 21,2 г (0,5 моль) дихлорметана в 
20 мл эфира, раствор постепенно обесцвечивается. Образую¬ 
щийся после упаривания аммиака твердый остаток промывают 
водой (1200 мл), метанолом (50 мл х 4) и перекр исталл изовы- 
вают из н-пропилового спирта. В результате получают 74 г 
(77%) бесцветных игольчатых кристаллов. Последующая пере¬ 
кристаллизация приводит к чистому бис(дифенилфосфино)- 
метану с Т. пл. 120,5-121,5 °С. 
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1,2-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)ЭТАН 


РЬ 

РЬ 

С 26 Н 2 4Р2 

^Р —(СН 2 ) 2 —р 

М= 398,43 

РЬ 

РЬ 

Т. пл. 140-141 °С [1] 
159-161 °С [2] 

142- 143 °С [3] 

143- 144 °С [4] 


Устойчивые на воздухе кристаллы. Окисляются в растворите¬ 
лях при высокой температуре. Хорошо растворяются в этаноле, 
диоксане, ацетоне, эфире и бензоле; не растворяются в петро- 
лейном эфире и воде. 

Получение 

Рй 2 РСН=СН 2 + РЬ 2 Р1і РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРІІ2 

Все операции проводят в атмосфере азота с использованием 
сухих деаэрированных растворителей! 

Для получения бис(дифенилфосфино)этана наиболее широко 
используется реакция дифенилфосфида натрия [2] или лития [3] 
с дихлорэтаном. Синтез может быть осуществлен в ТГФ [1] или 
ж ИЦком аммиаке [4]. Подробно эти методы описаны для 
бис(дифенилфосфино)метана. Замена дихлорметана на 1,2- 
Дихлорэтан позволяет получать 1,2-бис(дифенилфосфино)этан с 
выходами 80% [1] и 75% [4]. 
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РІІ 2 РСН 2 СН 2 РРІ 12 может быть также получен путем присое¬ 
динения РРІ 12 Н к РЬ 2 РСН—СН 2 , катализируемого РЫл [5] или 
2,2'-азобис(изобутиронитрилом) [ 6 ]. Несмотря на то что дифе- 
нилвинилфосфин сложнее приготовить, чем ІіРРЬ 2 , этот метод 
широко используется в синтезе полидентантных лигандов. 

Авторы работы [5] отмечают необходимость проведения ра¬ 
бот, связанных с фосфорорганикой, в вытяжном шкафу в атмо¬ 
сфере инертного газа с пропусканием отходящих газовых потоков, 
обладающих неприятным запахом, через ловушки с окислителем. 
Наиболее эффективными реагентами для таких ловушек служат 
насыщенный раствор КМ 11 О 4 , бромная вода и смесь азотной и 
серной кислот (1:1). 

2,06 г ( 11,1 ммоль) дифенилфосфина* [ 7 ] и 2,41 г 
(11,4 ммоль) дифенилвинилфосфина** [ 8 ] вносят в заполненную 
азотом трехгорлую колбу вместимостью 100 мл. Колбу погружа¬ 
ют в масляную баню, нагретую до 110°С, и нагревают 2 мин 
перед добавлением 0,03 г 2,2 г -азобис(изобутиронитрила). Через 
15 мин начинает образовываться белый твердый осадок, а через 
30 мин для удаления летучих соединений содержимое колбы 
нагревают до 140-150 °С и вакуумируют при 1 мм рт. ст. в тече¬ 
ние 2 ч. Затем охлаждают, образующийся белый осадок раство¬ 
ряют в смеси ацетона (50 мл) и бензола (20 мл). Добавляют 
10 мл метанола, после чего, отгоняя летучие продукты в вакуу¬ 
ме, доводят объем реакционной массы до 5-10 мл. 

Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, получая 3,88 г 
( 88 %) 1,2-бис(дифенилфосфино)этана с Т. пл. 140-142 °С. После 
перекристаллизации из смеси бензола и гептана выход продукта 
снижается до 2,45 г (62%), Т. пл. 142-143 °С. 
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Дифенил фосфин получают с выходом 60-70% при взаимодействии три фе¬ 
нил с^осфина с натрием в жидком аммиаке с последующим гидролизом водой. 

В результате реакции РЬзРСІ с винилмагнийбромидом в ТГФ получают 
дифенил винил фосфин (выход 85%, Т. кип. 121 °С/0,4 мм рт ст) 
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1,3-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)ПРОПАН 


РЬ 

РЬ 

С27Н26Р2 

^-(СН^-Р 

М~ 412,46 

РЬ 

РЬ 

Т. пл. 61-62 °С (Толуол/ 
метанол) [ 1 ] 

60-63 °С [2, с. 707] 


Устойчивые на воздухе кристаллы. Растворяются в эфире. 

Получение [1] 

2 РРЬ 2 № + С1(СН 2 ) 3 С1 -> Р1і 2 Р(СН 2 )зРР1і2 + 2ШС1 
13,Гг трифен ил фосфина добавляют к раствору 2,3 г натрия в 
300 мл жидкого аммиака. Смесь выдерживают 1 ч при -60 °С, 
затем вносят 4,9 г ІМН 4 Вг. К полученной реакционной массе 
добавляют раствор 2,83 г С1(СН 2 ) 3 С1 в 20 мл диэтило вого эфира 
и перемешивают 1 ч, поддерживая температуру смеси -50 °С. 
После упаривания аммиака получают 9,1 г 1, 3-бис (дифенил- 
фосфино)пропана. 

Аналогичным образом получают следующее соединение: 


1,4-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)БУТАН 


РЬ 

Л* 

СмНиРг 

/Р —(СН 2 ) 4 —Р 

М = 426,477 

РП 

РЬ 

Т. пл. 132-133,5 °С [1] 


135-136,0 °С (Этанол) 

[2, с. 706; 3] 

Устойчивые кристаллы на воздухе. 
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БИС[2-(ДИФЕН ИЛФОСФИНО) ЭТИЛ 1ФЕН ИЛ ФОСФИН 



[ТРИФОС] 

^РЬ 

С34НЗЗРЗ 

(СН 2 ) 2 Р_ 

/ РЬ 

М — 534,56 

-р 

\ /РЬ 

Т. пл. 126-128 °С [1] 

(СН 2 ) 2 Р^рь 


Белое кристаллическое вещество. Растворяется в бензоле, 
хлороформе, метиленхлориде. ^ 


і 




















Получение 

Способ 1 [1] 

РЬР(СН=СН 2 ) 2 + 2Р*і 2 РН —^ ат > 

Рй 

-* /-\ I / -\ 

рь 2 р/ х р/ \ррь 2 


кат. = 2,2'-Аэобис(изобутиронитрил) 

Все операции проводят в вытяжном шкафу в атмосфере азота 
с использованием сухих деаэрированных растворителей! 

В трехгорлую реакционную колбу вместимостью 100 мл, за¬ 
полненную азотом, вносят 1,74 г (10,7 ммоль) дивинилфенил- 
фосфина* и 4 г (21,5 ммоль) дифенилфосфина**. Колбу погру¬ 
жают в горячую (ПО °С) масляную баню, нагревают 2 мин и 
добавляют 0,02 г 2,2'-азобис(изобутиронитрила). Дополнитель¬ 
ные две порции катализатора по 0,02 г вносят через 0,5 ч и 1 ч. 
Через 1,25 ч образуется твердый осадок, а по прошествии 1,5 ч с 
начала реакции колбу вакуумируют при 140-150 °С/1 мм рт. ст. 
в течение 2 ч. 

Образующийся белый твердый продукт растворяют в 60 мл 
смеси бензола с ацетоном ( 1 : 1 ) и добавляют 15 мл метанола, 
после чего упаривают в вакууме, доводя общий объем до 8 мл. В 
результате образуются белые кристаллы, которые отделяют на 
фильтре и сушат. Выход 6ис[2-(дифенилфосфино)этил]фенил- 
фосфина составляет 5,2 г (91%). Т. пл. 126-129 °С. В случае до¬ 
полнительной перекристаллизации из смеси бензола с метано¬ 
лом выход трифоса снижается до 3,63 г (64%). Т. пл. 126-128 °С. 

Способ 2 [3] 

РЬР(СН=СН 2 ) 2 + 2 РРЬ 2 Н — ~- ІЛ -> РЙР(СН 2 СН 2 РРІІ 2)2 

Авторы данного метода отмечают необходимость проведения 
работ с фосфорорганикой в вытяжном шкафу с пропусканием от¬ 
ходящих газовых потоков через ловушки с окислителем. Наиболее 
эффективными реагентами для таких ловушек служат насыщен- 


'Дивинил фенил фосфин - бесцветная подвижная жидкость, относительно 
устойчива при храиеиин в атмосфере азота, Т. кип. 54-55,5 °С/1 мм рт. ст. 
Получают из дихлорфенилфосфина и вииилмагнийбромида при -40 °С с выхо¬ 
дом^ [2]. 

“Дифенилфосфии получают с выходом 60-70% при взаимодействии трифе- 
нилфосфина с натрием в жидком аммиаке с последующим гидролизом водой. 
См. с. 138 [7]. 
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ный раствор КМПО 4 , бромная вода или смесь азотной и серной кис¬ 
лот (1:1). 

Смесь 3 мл (3 г, 18,6 ммоль) фенилди винил фосфина, 7 мл 
(6,9 г, 37,2 ммоль) дифенилфосфина, 7 мл 2 М бензольно¬ 
эфирного раствора фениллития и 50 мл свежеперегнанного бен¬ 
зола кипятят в течение 24 ч. Затем отгоняют растворитель при 
25 °С/40 мм рт. ст. Образующийся желтый пастообразный про¬ 
дукт промывают метанолом и сушат. В результате получают 5 г 
(50%) белого кристаллического бис[2-(дифенилфосфино)этил]- 
фенилфосфина с Т. пл. 125-126 °С. 

Способ 3 [3] 

2РЬ 2 РСН=СН 2 + РРШ 2 — ВцОК -> РйР(С Н 2 СН 2 РР1і 2 )2 

Смесь 10 г (47,2 ммоль) дифенилвинилфосфина, 2,6 г 
(23,6 ммоль) фенилфосфина, 0,5 г (4,5 ммоль) трет- ВиОК и 
100 мл свежеперегнанного бензола кипятят в течение 24 ч. За¬ 
тем при 25 °С/40 мм рт. ст. отгоняют растворитель, остаток 
промывают метанолом и сушат. После перекристаллизации из 
смеси бензола с метанолом получают 11 г (87%) белого кристал¬ 
лического трифоса (Т. пл. 127 °С). 

При эквимолярном соотношении дифен ил вин ил фосфин а и 
фенилфосфина выход снижается более чем на 20 %. 

Другие способы 

Замена бензола, используемого в синтезе в качестве раство¬ 
рителя, на ТГФ приводит к незначительному снижению выхода 
трифоса. Так, при взаимодействии 100 г (472 ммоль) дифенил- 
винилфосфина, 25 г (227 ммоль) фенилфосфина и 5 г 
(44,6 ммоль) трет- ВиОК в 400 мл перегнанного ТГФ получают 
90-100 г (74-83%) РЬР(СН 2 СН 2 РР 1 і 2 ) 2 . 

Вместо трет- ВиОК в качестве катализатора можно использо¬ 
вать фениллитий. В результате взаимодействия 20 г (94,5 ммоль) 
дифен илвин ил фосфина и 9 мл \М эфирно-бензольного раствора 
РЬІЛ в 150 мл свежеперегнанного бензола образуется 11 г (55%) 
трифоса. 
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и,4,7,10,10-ГЕКСАФЕНИЛ-1,4,7,10-ТЕТРАФОСФАДЕКАН 

(ТЕТРАФОС-1] 

РЬ РЬ с 42 н 42 р 4 

рь \ I I рь 

.РСН 2 СН 2 РСН 2 СН 2 РСН 7 СН 2 Р. М= 670 ’ 70 

^ 1 1 22 2 2 Т. пл. 155- 

РЬ РЬ 156 °С 

167-169 °С [31 

Белое кристаллическое вещество. Растворяется в бензоле, 
хлороформе, метиленхлориде. 


Получение [1] 

2РЬ 2 РСН—СН 2 + РЬР(Н)СН 2 СН 2 Р(Н)Р1і -* 

РЬ РЬ 

I I 

-> РЬ 2 РСН 2 СН 2 РСН 2 СН 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 

Все работы проводят в вытяжном шкафу в атмосфере инерт¬ 
ного газа. Отходящие из реакционной колбы газы пропускают через 
ловушку с окислителем, в качестве которого могут быть использо¬ 
ваны КМп0 4 , бромная вода или смесь азотной и серной кислот 
( 1 : 1 ). 

Смесь 4 г (16,3 ммоль) 1,2-6ис(фенилфосфино)этана*, 7 г 
(33 ммоль) дифенилвинилфосфина, 0,6 г (5,4 ммоль) трет- 
ВиОК и 100 мл свежеперегнаннош бензола кипятят в течение 
24 ч. Затем при 25 °С/40 мм рт. ст. удаляют растворитель. Оста¬ 
ток несколько раз промывают метанолом и перекристалл изо Бы¬ 
вают из кипящей смеси бензола с этанолом. Выход 1,1,4,7,10,10- 
гексафенил-1,4,7, 10-тетрафосфадекана составляет 5,6 г (51%). 

Литература 

1 КщК. В., КароогР. N.//5. Ат. СЬет. 5ос. 1971. V. 93. № 17. Р. 4158- 
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Ь) Зоттег К.Ц1. Апогв- А11в. СЬет. 1970. В<1 376. 8. 37. 

3. АИгісЬ- Саіаіов НапсіЬоок оГ Ріпе СЬетісак. Мііѵѵаикее: АІсІгісЬ СЬетісаІ 
Сотрапу, Іпс. 1992 - 1993. Р. 678. 


1,2-Бис(фенилфосфино)этан РЬ 2 Р(Н)СН 2 СН 2 Р(Н)Р 2 может быть получен 
при восстановлении РЬ(шо-РгО)Р(0)СН 2 СН 2 Р(0)(0-«то-Рг)РЬ литийалюми- 
иийгидридом [2а] либо при взаимодействии РЬ 2 РСН 2 СН 2 РРЬ 2 с натрием в 
жидком аммиаке [26]. Последний метод приводит к образованию двух плохо 
разделяемых продуктов. 
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ТРИС(2-ДИФЕНИЛФОСФИНОЭТИЛ)ФОСФИН 

[ТЕТРАФОС-2] 

СН 2 СН 2 РРЬ 2 С 42 н 42 р 4 

Р^СН 2 СН 2 РРК2 Л/= 670,70 

СН 2 СН 2 РРЬ 2 Т. пл. 128-130 °С [1] 


Р(СН 2 СН 2 РР1і 2 )з 


131 °С [3] 
134-135 °С [4] 


Устойчивое на воздухе белое кристаллическое вещество. 

Растворяется в бензоле, хлороформе, метилен хлориде. 

Получение 

Способ 1 [1] 

ЗРЬ 2 РСН=СН 2 + РН 3 — -^ -- ' ВиОК > Р(РЬ 2 РСН 2 СН 2 )з 

Все операции проводят в атмосфере азота! 

Смесь 63,6 г (301 ммоль) дифенилвинилфосфина, 2 г 
(17,9 ммоль) трет- ВиОК и 250 мл свежеперегнанного над 
ІлА1Н 4 тетрагидрофурана нагревают до кипения. Через кипящий 
раствор в течение 4 ч с потоком азота пропускают фосфин РНз*, 
образующийся при прикапывании 50 мл воды к суспензии 24 г 
(414 ммоль) фосфида алюминия в 15 мл диоксана. Отходящий с 
азотом газовый поток пропускают через ловушку с бромной 
водой для разложения непрореагировавшего фосфина. После 
завершения реакции отгоняют ТГФ при 25 °С/40 мм рт. ст.; 
твердый бледно-желтый осадок пять раз промывают метанолом 
и сушат. В результате получают 62,3 г Р(РЬ 2 РСН 2 СН 2 )з. После 
двукратной перекристаллизации из смеси бензола с метанолом 
выход чистого трис(2-дифенилфосфиноэтил)фосфина составляет 
47 г (70%). 

Способ 2 [3] 

Р(СН 2 =СН)з + ЗРРН 2 Н — Р ІУ— ► Р(РН 2 РСН 2 СН 2 )з 

Все работы проводят в вытяжном шкафу в атмосфере инерт¬ 
ного газа. Отходящие газы пропускают через ловушку с окислите- 


*РН 3 - бесцветный очень ядовитый газ со своеобразным запахом. На воздухе 
воспламеняется при 150 °С, самовоспламенение РНз при обычиой температуре 
происходит только в том случае, если при его получении образовалась примесь 
гН 4 . Фосфин может быть получен взаимодействием фосфида кальция с водой, 
Действием КОН на иодид фосфония (этим способом получают чистый РНз, без 
примеси Р 2 Н 4 ) или на белый фосфор, а также нагревайием фосфористой кис¬ 
лоты [ 2 ]. 


143 





































лем [КМ 11 О 4 , бромная вода или смесь азотной и серной кислот 

( 1 : 1 )]. 

Предварительно готовят три вин ил фосфин. При взаимо¬ 
действии 140 г (0,89 моль) бромбензола с суспензией 15 г 
(2,14 моль) мелко нарезанного металлического лития в 200 мл 
диэтилового эфира получают раствор ЫРЬ в эфире, который в 
отличие от товарного продукта не содержит бензола. К отфиль¬ 
трованному коричневому раствору РЫІ прикапывают раствор 
45 г (0,20 моль) тетравинило лова в 200 мл диэтилового эфира. 
Образующийся белый осадок тетрафенил олова медленно отде¬ 
ляют, а полученный в результате раствор виниллития обрабаты¬ 
вают 27 г (0,20 моль) РСІ 3 . При этом протекает экзотермическая 
реакция. 

После 2 ч кипячения реакционную смесь гидролизуют насы¬ 
щенным водным раствором хлорида аммония. Эфирный слой 
отделяют, сушат над безводным сульфатом натрия и перегоняют 
под азотом при атмосферном давлении. Вначале отгоняется 
эфир, а затем собирают фракцию при 102-116 °С, представляю¬ 
щую собой практически чистый тривинилфосфин. Выход три- 
винилфосфина 13 г (59%). 

Смесь 2 г (17,8 ммоль) тривинилфосфина, 10 г 
(53,8 ммоль); дифенилфосфина, 10 мл 2 М бензольно-эфирного 
раствора фениллития и 100 мл свежеперегнанного бензола ки¬ 
пятят в течение 20 ч. Затем при 25 °С/40 мм рт. ст. отгоняют 
растворитель, получая желтое масло, которое после промывки 
метанолом отвердевает. После осушки получают 7 г (59%) бело¬ 
го кристаллического Р^І^РС^СНЬЬ, Т. пл. 131 °С. 

Литература 

1. Кіп% К. В., Кароог Я. N.. Загап М. 3., Кароог Р УѴ. //1пощ. СЬет. 1971 - 
V. 10.N 9. Р. 1851-1860. 

2. Руководство по неорганическому сиитезу./Под ред. Г. Брауэра. М.: Мир, 
1985. Т. 2. С. 552-556. 

3. Кіп$ Я. В , Кароог Р. N.//5. Ат. СЬет. Зое. 1971. V. 93. N 17. Р. 4158-4166. 

4. АШгісЬ. Саіаіое НапсІЬоок оГ Ріпе СЬетісаІз. Мііѵѵаикее: АШгісЬ СЬетісаІ 
Сотрапу, Іпс. 1992-1993. Р. 1262. 


1,4-БИС(ДИФЕНИЛФОСФИНО)БЕНЗОЛ 

[1,1-ФЕНИЛЕНБИС(ДИФЕНИЛФОСФИН)] 


РЬ 

/ —\ РЬ 

_/ГЛ_ р / 

С 3 оН 24 Р2 



М — 446,5 

РЬ 

N- / РЕ 

Т. пл. 162-168 °С [2] 


166-168,5 °С [2] 

170-171 °С (РЮН) [3] 

Кристаллическое вещество. Растворяется в ТГФ, бензоле, 
спирте. 
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Получение 

Способ 1 [1] 



Все операции с Ц- и М&-органическими соединениями проводят 
в инертной атмосфере, в сухих растворителях. 

В результате кипячения 36,7 г (0,155 моль) л-дибромбензола 
и 7,5 г (0,31 моль) магниевых стружек в 250 мл ТГФ в течение 
8 ч получают желто-зеленую суспензию реагента Гриньяра. К 
нему медленно добавляют 68,4 г (0,31 моль) дифенилфосфина в 
250 мл ТГФ. Смесь кипятят еще 1 ч, затем охлаждают и добав¬ 
ляют насыщенный раствор хлорида аммония. Органический 
слой декантируют, остаток экстрагируют тетрагидрофурано м 
(500 млх2). 

Объединенные органические экстракты подвергают кратко¬ 
временной осушке над № 2 $ 04 , после чего отгоняют раствори¬ 
тель при пониженном давлении. Образующийся бело-желтый 
липкий осадок дигерируют (вываривают) с изопропиловым 
спиртом, в результате получают 40,7 г (0,091 моль, 59%) белого 
порошка, плавящегося в интервале 167-172 °С. Очистку продук¬ 
та проводят путем перекристаллизации из смеси бензола с мета¬ 
нолом или сублимации при 160-180 °С/10 “ 4 мм рт. ст. 


Способ 2 [2] 



В колбу помещают 0,2 моль я-бутиллития в 125 мл гексана, 
11,8 г (0,05 моль) л-дибромбензола и 1250 мл эфира. Получен¬ 
ную смесь кипятят 2,75 ч, затем охлаждают и, поддерживая тем¬ 
пературу реакционной массы не выше 4 °С, добавляют 22,1 г 
(0,1 моль) очищенного дифенилхлорфосфина. В результате по¬ 
следующего удаления эфира и дигерирования (вываривания) с 
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метанолом и водой получают 12,9 г (0,029 моль, 58%) п- 
бис(дифенилфосфино)бензола с Т. пл. 162-168 °С и 2,5 г (11%) 
менее чистого продукта. 

Литература 

1. ВаЫтп Я.А., \Ѵа<іИЬит Я.М.//3. Ог 8 - СЬеш. 1965. V. 30. № 11. Р. 3860- 
3866. 

2. ВаЫтп К.А., СИеп% М.Т.//1Ы6. 1967. V. 32. № 5. Р. 1572-1577. 

3. Оісііопагу оГ Ог 8 апіс Сошроипйз. РіГіЬ ИШоп. N. У. - Іюпгіоп - Того то: 
СЬартап апгі Наіі. 1982. V. 1. Р. 706 (В-01554). 

1,Г-БИС(ДИФЕЫИЛФОСФИЫО)ФЕРРОЦЕЫ 

Сз4Н М РеР 2 

554,3902 

Т. пл. 183-184 °С [1] 
182-184 °С [2] 
186-188 °С [3] 
(бензол/петрол. эфир) 

Желто-оранжевые игольчатые кристаллы. Растворяется в бен¬ 
золе, гексане, диоксане. 

Получение [1] 

РеСр 2 + 2«-ВиЕІ • ТМЭДА (С 5 Н 4 и) 2 Ре ТМЭДА 

рь 2 рсі 

РРЬС 5 Н4реС5Н 4 РР1і2 <- 1 

Используемый в синтезе И,И,И',№-тетраметилэтилендиамин 
(ТМЭДА) сушат над гидроксидом натрия или оксидом бария и пе¬ 
регоняют в атмосфере азота, Т. кип. 121-122° С. Ферроцен чис¬ 
тят путем экстракции из гексана в аппарате Сокслета. 

В трехгорлую колбу вместимостью 3 л, снабженную мешал¬ 
кой, обратным холодильником и патрубком для ввода инертного 
газа, помещают раствор 46,5 г (0,25 моль) ферроцена в 1500 мл 
сухого гексана. К нему при перемешивании в течение 0,5 ч в 
атмосфере азота добавляют смесь 60,3 г (0,52 моль) ТМЭДА и 
315 мл (0,513 моль) 15,2%-го (-1,63 М) раствора н-ВиЕі в гекса¬ 
не. Полученный раствор* перемешивают в течение 4,5 ч при 
комнатной температуре. Затем, продолжая перемешивание, 
прикапывают 20 мин раствор 95 мл (0,51 моль) дифенилхлор- 
фосфина в 100 мл гексана; при этом температура реакционной 
смеси поднимается до 48 °С. 



*(С 5 Н 4 Іл) 2 ре ТМЭДА - пирофорное вещество. Необходимо соблюдать ме¬ 
ры предосторожности. 
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После двух часов перемешивания в атмосфере азота реакци¬ 
онную массу осторожно разлагают 100 мл дистиллированной 
воды. Верхний гексановый слой декантируют, оставшийся ко¬ 
ричнево-оранжевый твердый осадок промывают дистиллиро¬ 
ванной водой (250млхЗ) и растворяют в 400 мл горячего 
диоксана. При охлаждении полученного раствора образуются 
оранжевые кристаллы (63,7 г, 46%) с Т. пл. 181-183 °С. Допол¬ 
нительную порцию менее чистого продукта получают путем 
упаривания маточника на роторном испарителе. Общий выход 
1,Г-6ис(дифенилфосфин)ферроцена составляет 70 г (51%). Пос¬ 
ле перекристаллизации из смеси бензола с гептаном (1:2) полу¬ 
чают продукт высокой степени чистоты (Т. пл. 183-184 °С). 

Литер атура 

1. ВізНор Оаѵіаоп А., КаісНег М.2. е. а.//}. Ог 8 апошеі. СЬегп. 1971. V. 27. 
№ 2. Р. 241-249. 

2. 8о11ой О.Р., 8пеаё І.Ь., Рогіпоу 8. е. а.// II. 8. Эер. Сотш. Ойісе ТесЬ. 
Зеѵісез, А.Э. С11869, 1965. V. II. Р. 441-452; С. А. 1965. V. 63. № 13, 181476. 

3. Пісііопагу оГ Ог 8 апіс Сошроипбз. РіГіЬ ЕсЫіоп. N. У. - Іюпбоп - Тогопіо: 
СЬартап апб Наіі. 1982. V. 1. Р. 707. 

ТРИЭТИЛФОСФИТ 

[ТРИЭТИЛОВЫЙ ЭФИР ФОСФОРИСТОЙ КИСЛОТЫ] 

с 6 н 15 о 3 р 

М= 166,16 

Т. кип. 57-58 °С/1б мм рт. ст. [11 
49 °С/12 мм рт. ст. [2] 

п% - 1,4104-1,4106 [11 

4 4 20 = 0,963 [1,2] 

Бесцветное вещество. Не растворяется в воде. 

Получение [1] 

РС1 3 + ЗС 2 Н 5 ОН + ЗРШЕіз -► Р(ОЕі)з + ЗРШЕь НС1 

Синтез проводят в трехлитровой трехгорлой колбе, снаб¬ 
женной мешалкой с затвором, эффективным обратным холо¬ 
дильником и капельной воронкой емкостью 500 мл. Капельную 
воронку соединяют с колбой при помощи стеклянной трубки 
Диаметром 20 мл и длиной 10 см. Эту трубку укрепляют в горле 
колбы с помощью кусочка резиновой трубки. При таком спосо- 
бе соединения легко следить за скоростью прибавления трихло- 
РИда фосфора и избежать забивания трубки в результате образо- 
ДДния обильного осадка хлороводородной соли диэтиланилина. 
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В колбу помещают раствор 138 г (175 мл, 3 моль) абсолютно¬ 
го этилового спирта и 447 г (477 мл, 3 моль) свежеперегнанного 
диэтиланилина в 1 л сухого петролейного эфира (Т. кип. 40- 
60 0 С). В капельную воронку наливают раствор 137,5 г (87,5 мл, 
1 моль) свежеперегнанного трихлорида фосфора в 400 мл того 
же растворителя. Колбу охлаждают в бане с холодной водой. 
При интенсивном перемешивании к ее содержимому прибавля¬ 
ют раствор РСІз с такой скоростью, чтобы к концу прибавления 
смесь спокойно кипела. [Если не будет обеспечено эффективное 
перемешивание, может произойти частичное выделение хлороводо¬ 
рода и одна из этилъных групп отщепится в виде этилхлорида , что 
приведет к появлению кислого диэтилового эфира фосфористой 
кислоты в конечном дистиллате.] 

После того как прибавление будет закончено, что занимает 
около получаса, смесь при перемешивании нагревают еще 1 ч, 
поддерживая слабое кипение. Суспензию, содержащую обиль¬ 
ный осадок хлороводородной соли диэтиланилина, охлаждают и 
фильтруют с отсасыванием через воронку со стеклянным филь¬ 
тром. Соль амина тщательно отжимают и промывают пятью 
порциями сухого петролейного эфира (Т. кип. 40-60 °С) по 100 
мл. Фильтрат и промывную жидкость соединяют и раствор упа¬ 
ривают, для чего растворитель отгоняют на водяной бане, при¬ 
меняя елочный дефлегматор высотой 75 см. Остаток переносят в 
грушевидную колбу и перегоняют в вакууме водоструйного на¬ 
соса с тем же дефлегматором. После отделения небольшого го¬ 
ловного погона, собирают основной продукт при 57- 
58 °С/16 мм рт. ст. (51-52 °С/13 мм, 43-44 °С/10 мм). 

Выход триэтилфосфита составляет 138 г (83%). Регенериро¬ 
ванный петролейный эфир и головной погон содержат некото¬ 
рое количество триэтилфосфита. При использовании их в сле¬ 
дующем синтезе выход увеличивается до 86-90%. 

Аналогично, применяя вместо этилового спирта безводный 
изопропиловый, получают следующее соединение: 


ТРИИЗОПРОПИЛФОСФИТ 
Ме 2 СО— Р — ОСМе 2 С 9 Н 21 0 3 Р 

ОСМе 2 М— 208,24 

Т.кип. 43,5 °С/1 мм рт. ст. [1] 
63-64 °С/11 мм рт. ст. [2, с. 5532] 

л* 5 - 1,4080 [11, п™ = 1,4104 [2, с. 5532] 
- 0,917 [1], = 0,844 [2, с. 5532] 

Бесцветная жидкость. 


Литература 
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НаІІ, 1982. V. 5. Р. 5473. 

3. ЗсИиеіі Я.О., /асоЬх Я.Я.//І. Ощ. СЬеш. 1961. V. 26. № 9. Р. 3467-3471. 

ТРИЦИКЛОГЕКСИЛ ФОСФИТ 

с І 8 н 33 о 3 р 

328,4306 

Т. кип. 126-128 °С/ 

0,55 мм рт. ст. [2] 

175-176 °С/ 

1 мм рт. ст. [1] 

Т. пл. 73-74 °С [2] 

60-75 °С [1] 

Бесцветные прозрачные гигроскопичные кристаллы, на воз¬ 
духе немедленно расплавляются. 

Получение [1] 

2С 6 НцОН + РС1 3 + 2С 5 Н 5 Ы -> (С 6 Н и О) 2 РС1 + 2С 5 Н 5 Ы НС1 
(С 6 Н и О) 2 РС1 + С 6 Н п ОН + С 5 ^ (С 6 Н и О)зР + С 5 Н 5 ІЧ НС1 

К эфирному раствору 100 г (1 моль) циклогексанола и 79 г 
(1 моль) пиридина при перемешивании приливают эфирный 
раствор 69 г (0,5 моль) трихлорида фосфора. Реакция идет с 
разогревом в течение 4 ч. На другой день отстоявшийся эфир¬ 
ный слой сливают в перегонную колбу и туда же добавляют 
эфир после декантирования осадка. После удаления эфира оста¬ 
ток разгоняют в вакууме при 1 мм рт. ст. Сначала отгоняется 
мутноватая жидкость (40-140 °С/1 мм рт. ст.), затем при 140— 
160 °С/1 мм рт. ст. - хлорангидрид дициклогексилфосфористой 
кислоты. ( При нагревании выше 160°С содержимое колбы почти 
мгновенно вспенивается и наступает полное разложение.) После 
Двух перегонок получают 61 г (45%) хл оран гидрида, представ¬ 
ляющего собой бесцветную подвижную, слабо дымящую жид¬ 
кость с Т. кип. 152-153 °С/1 мм рт. ст., п§ = 1,4852, й$° = 
== 1,0811. 

Исходя из хл оран гидрида, можно получить три циклогексил - 
Фосфит тремя способами. 
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Способ 1 

В присутствии пиридина 

К эфирному раствору 11,7 г (0,14 моль) циклогексана и 9,2 г 
(0,016 моль) пиридина постепенно, при работающей мешалке, 
приливают эфирный раствор 31 г (0,016 моль) хлорангидрида 
дициклогексилфосфористой кислоты. По окончании реакции 
кристаллический осадок быстро отфильтровывают и промывают 
свежей порцией абсолютного эфира. После удаления эфира 
фильтрат разгоняют при 1 мм рт. ст., получая три фракции: 
фракция I - Т. кип. 65-158 °С/1 мм рт. ст. (4,5 г); фракция II - 
Т. кип. 158-168 °С/1 мм рт. ст. (11,5 г); фракция III - Т. кип. 
168-180 °С/1 мм рт. ст. (15,6 г). После повторной перегонки 
фракций II и III получают 16 г (41%) три циклогексил фосфита в 
виде бесцветной густой жидкости с Т. кип. 175-176 °С/1 мм 
рт. ст. Через некоторое время вся жидкость в приемнике засты¬ 
вает в массу бесцветных прозрачных, частично слипшихся меж¬ 
ду собой кристаллов. 

Способ 2 

В присутствии диметиланилина 

К эфирному раствору 3,8 г (0,038 моль) циклогексанола и 
4,5 г (-0,038 моль) диметиланилина приливают эфирный рас¬ 
твор 10 г (-0,038 моль) хлорангидрида. Отстоявшийся эфирный 
слой сливают в перегонную колбу. После удаления эфира оста¬ 
ток перегоняют в вакууме при 1 мм рт. ст., выделяя следующие 
фракции: фракция I - 50-150 °С/1 мм рт. ст. (1,3 г); фракция 
И- 150-160 °С/1 мм рт. ст. (4,2 г); фракция III - 160- 
180 °С/1 мм рт. ст. (5,5 г). После повторной перегонки фракции 
III получают 4 г (32%) три циклогексил фосфита с Т. кип. 175- 
176 °С/1 мм рт. ст., которые закристаллизовываются в приемни¬ 
ке. 

Способ 3 

Действием хлорангидрида на алкоголят цшаіогексанола 

К эфирному раствору алкоголята циклогексан ол а, приго¬ 
товленного из 0,87 г (0,038 моль) металлического натрия и 3,8 г 
(0,038 моль) циклогексанола, приливают эфирный раствор 10 г 
(СбНцО)2РС1. Образующийся осадок отфильтровывают, филь¬ 
трат подвергают перегонке. Оставшееся густое масло после уда¬ 
ления эфира перегоняется при 175-176 °С и полностью закри- 
сталлизовывается в приемнике. Выход три цикл огексилфосфита 
7,8 г (63%). 

Литература 

1. Арбузов А.Е., Ва/гитова Ф./у/Изв. АН СССР. Отд. хим. наук. 1952. № 5. 
С. 801-808. 

2. ОісЦопагу оГ Ог^апіс Сотроипсія. N. У. - Ьопгіоп - Тогото: СЬаршал апсі 
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ТРИФЕНИЛФОСФИТ 


Сі 8 Ні 5 о 3 Р 

М — 310,2884 

Т. кип. 183-184 °С/1 мм рт. ст. [1] 
209-210 °С/1 мм рт. ст. [2] 
Т. пл. 21-23 °С [1] 

17-22 °С [2] 

и|> 5 = 1,5890 [1] 

41 = 1.183 [ 1 ] 

Получение [1] 

ЗРЮН + РС1 3 -> Р(ОРй)з + ЗНС1 

В реактор, снабженный мешалкой, капельной воронкой, 
термометром и эффективным обратным холодильником, загру¬ 
жают 310 г (3,3 моль) фенола. При температуре, несколько пре¬ 
вышающей Т. пл. фенола, при перемешивании осторожно до¬ 
бавляют 137,5 г (1 моль) РСІ3. Температура реакционной смеси 
на начальной стадии несколько повышается. Однако затем, по 
мере накопления побочного продукта НС1, реакция становится 
эндотермической, и происходит выделение НС1. 

После прибавления РСІ3 реакционную смесь перемешивают 
до тех пор, пока не прекратится самопроизвольное охлаждение. 
Затем реакционную массу осторожно нагревают до кипения, 
при этом для предотвращения засорения твердым фенолом в 
обратный холодильник подается теплая вода. Реакционную мас¬ 
су кипятят при перемешивании, пока скорость выделения НС1 
не станет менее 0,01 моль/ч или не стабилизируется температура 
кипения. 

По окончании реакции содержимое колбы представляет со¬ 
бой раствор фенола в трифенилфосфите. Смесь легко разделяет¬ 
ся с помощью перегонки при пониженном давлении. В резуль¬ 
тате выделяют 291 г (94%) (РЮ) 3 Р. 

Аналогичным образом из 1 моль РС1 3 и 3,3 моль соответ¬ 
ствующего замещенного фенола получают следующие соедине¬ 
ния. 


рьо—Р— ОРЪ 

I 

ОРЪ 
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ТРИС(2-МЕТИЛФЕНИЛ)ФОСФИТ 
[ТРИ(о-ТОЛИЛ)ФОСФИТ] 

с 2 іН 21 о 3 Р 

М = 352,3688 
Т. кип. 193-194 °С/ 
1 мм рт. ст. 
п 2 в 5 = 1,5760 

а\\ = і,іі95 

Р(0-о-То1)з 
Выход 85,3% (300 г). 

ТРИС(Э- МЕТИЛ ФЕНИЛ)ФОСФИТ 
[ТРИ(л<-ТОЛИЛ)ФОСФИТ] 

с 21 н 21 о 3 р 

М = 352,3688 
Т. кип. 188 °С/ 

1 мм рт. ст. 

4 5 - 1,5734 
^25 = 1,1195 


Р(0-л-То1 ) 3 

Выход 88,3% (310,5 г). 
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ТРИС(4-МЕТИЛ ФЕНИЛ) ФОСФИТ 

[ТРИ(л- ТОЛИЛ)ФОСФИТ] 

с 2 ,н 21 о 3 Р 

352,3688 
Т. кип. 194 °С/ 
1 мм рт. ст. 
Лд 5 — 1,5734 

ёЦ =1,1107 
Ме 

Р(0-л-То1 ) 3 
Выход 85,7% (301 г). 



ТРИС(2-ХЛОРФЕНИЛ)ФОСФИТ 

С1 сі с 18 н 12 сі 3 о 3 р 



Р(0- 0 -С б Н 4 С1)з 
Выход 88 % (363,8 г). 
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ТРИС(4-ХЛОРФЕНИЛ) ФОСФИТ 



С18Н12СІ3О3Р 

М — 413,6237 
Т. кип. 207 °С/ 

1,5 мм рт. ст. 

Т. пл. 48-50 °С (из 
бензола и гексана) 


Р(0-л-С 6 Н 4 СІ) 3 


Выход 92,7% (383,8 г). 


ТРИС(4-яч7сія- БУТИЛ ФЕНИЛ )ФОСФИТ 

С 30 Н 39 О 3 Р 

АГ= 478,61 
Т. кип. 253— 
254 °С/ 

1 мм рт. ст. 
Т. пл. 75 °С 


СМе 3 

Р(0-л-С 6 Н 4 Ви-/лрс/и)з 
Выход 72,1% (344,2 г). 


Литература 

І.ІѴакН ЕЖ//І. Ат. СЬет. Бос. 1959. V. 81. № 12. Р. 3023-3026 
2. СоШіеЬ Н.В.//1Ы6. 1932. V. 54. № 2. Р. 748-750. 
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ТРИФЕНИЛАРСИН 

С 18 Н і5А* 

М= 306,2381 

Т. кип. 232-234 °С/14 мм рт. ст. [2] 
Т. пл. 61 °С [1] 


А 5 РІ 13 

Бесцветные пластинчатые кристаллы, обладают высокой ток¬ 
сичностью. 

Получение [1] 

ЗРЬСІ + АзС1 3 + 6 № -» АзРЬз + 6NаС1 

Все стадии данного синтеза необходимо проводить в вытяжном 
шкафу с соблюдением мер безопасности, так как могут выделять¬ 
ся летучие мышьяковистые соединения! 

В круглодонную трехгорлую колбу вместимостью 2 л под 
слой 900 мл бензола вносят 130 г (5,65 моль) порошкообразного 
натрия. Колбу снабжают шариковым холодильником, механи¬ 
ческой мешалкой Гершберга с ртутным затвором и капельной 
воронкой емкостью 500 мл, в которую помещают смесь 170 г 
(0,94 моль) трихлорида мышьяка и 272 г (2,42 моль) хлорбензо¬ 
ла. В колбу вводят по каплям 10 мл указанной смеси, после чего 
содержимое колбы перемешивают и нагревают на паровой бане 
до тех пор, пока оно не потемнеет и самопроизвольно не заки¬ 
пит. После этого паровую баню отставляют, а оставшуюся в 
капельной воронке смесь прибавляют по каплям при перемеши¬ 
вании в течение 1-1,5 ч с такой скоростью, чтобы в колбе под¬ 
держивалось спокойное кипение (если смесь трихлорида мы¬ 
шьяка и хлорбензола прибавлять слишком быстро, то реакция 
будет протекать бурно и ее скорость придется регулировать при 
помощи охлаждающей бани). 

Когда реакция будет закончена, реакционную смесь переме¬ 
шивают и кипятят на паровой бане в течение еще 12 ч. Затем 
содержимое колбы фильтруют через большую воронку Бюхнера 
и фильтрат собирают в трехлитровую склянку для отсасывания. 
Остаток промывают на воронке двумя порциями горячего бен¬ 
зола по 200 мл, отжимают как можно суше, а затем переносят в 
литровый стакан, кипятят с 300 мл бензола и фильтруют, при¬ 
меняя для этого ту же воронку и ту же склянку для отсасыва¬ 
ния. Указанный процесс экстрагирования повторяют два раза. 
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Из соединенных вместе бензольных фильтратов отгоняют на 
паровой бане бензол. 

Колбу, содержащую оставшееся красное масло, присоединя¬ 
ют к водоструйному насосу и нагревают в вакууме на масляной 
бане при 110-120 °С в течение 2 ч для удаления непрореагиро¬ 
вавших исходных веществ. После охлаждения неочищенный 
трифениларсин застывает в виде светлобурого твердого вещества 
с Т. пл. 57-59 °С. Выход составляет 230-240 г (93-97%). 

Сырой препарат растворяют в горячем 95%-м этиловом спир¬ 
те (650-700 мл) и помещают на ночь в холодильный шкаф. Вы¬ 
делившиеся кристаллы отфильтровывают на воронке Бюхнера и 
промывают тем же растворителем (50 мл). Выход составляет 
218-225 г (88-91%). 

Литература 

1. Синтезы органических препаратов. М.Шздатинлит, 1953. Сб. 4. С. 533-536; 
ЗсНгіпег Я.Ь., \ѴоІ/ СМ//Ощ. ЗупШ. 1950. V. 30. Р. 95. 

2. Оісііопагу оГ Ог^апіс Сотроипбх. РіШі Есііііоп. N. У. - Ьопсіоп - Того то: 
СЬартап апб Наіі. 1982. V. 5. Р. 5612 (Т-04270). 


ТРИФЕНИЛСТИБИН 
С 18 Н 15 8Ь 

АГ= 353,0665 

Т. кип. 220 °С/10 мм рт. ст. [2] 
Т. пл. 53 °С [2], 50 °С [1] 


Кристаллическое вещество (призмы из петролейного эфира). 
Растворяется в углеводородах, эфире. 

Получение 

ЗМёРЬВг + 8ЬС1 3 -> БЬРЙз + ЗМ ё ВгС1 

Процесс проводят в атмосфере инертного газа! 

В двухлитровую круглодонную колбу, снабженную механи¬ 
ческой мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильни¬ 
ком и делительной воронкой, помещают 40 г (1,65 моль) маг¬ 
ниевых стружек, 200 мл сухого эфира и 100 мл смеси, состоящей 
из 260 г (1,65 моль) сухого бромбензола и 800 мл абсолютного 
эфира. Как только реакция начнется, добавляют еще 200 мл 
абсолютного эфира и прикапывают оставшееся количество рас¬ 



твора бромбензола с такой скоростью, чтобы масса слабо кипе¬ 
ла, на что обычно требуется около 2 ч. Время прибавления 
можно сократить, если реакционную массу охлаждать погруже¬ 
нием колбы в холодную воду. 

После прибавления всего бромбензола через делительную во¬ 
ронку медленно приливают раствор 114 г (0,5 моль) свежепере- 
гнанного трихлорида сурьмы (Т. пл. 67-73 °С) в 300 мл абсо¬ 
лютного эфира. Со свежеперегнанным продуктом реакция про¬ 
текает гладко и быстро. При использовании несвежеперегнанно- 
го трихлорида сурьмы для начала реакции массу необходимо 
предварительно слегка подогреть. По прибавлении всего коли¬ 
чества 8ЬС1 3 (на что требуется 1-2 ч) смесь кипятят на водяной 
бане еще в течение часа. , 

После охлаждения реакционную массу медленно выливают 
при помешивании в 4 л смеси льда и воды (гидролиз производят 
только водой, так как минеральные кислоты разлагают трифе- 
нилстибин). При хорошем перемешивании большая часть три- 
фенилстибина переходит в эфирный слой. 

Смесь фильтруют через воронку Бюхнера, а так как во время 
фильтрования некоторое количество эфира испаряется и часть 
трифенилстибина остается на фильтре вместе с гидроксидом 
магния, остаток на фильтре трижды экстрагируют эфиром, пор¬ 
циями по 100 мл. Водный слой отделяют и экстрагируют эфи¬ 
ром (200 мл х 2). Соединенные эфирные вытяжки медленно 
упаривают на водяной бане для удаления эфира. В результате в 
колбе остается желтый полутвердый остаток, который по охлаж¬ 
дении застывает в белую твердую массу. Выход сырого трифе¬ 
нилстибина с Т. пл. 49 °С составляет 145-160 г (82-90%). 

Для удаления небольшого количества дифенила 90 г сырого 
трифенилстибина растворяют в 200 мл петролейного эфира (Т. 
кип. 40-50 °С) при нагревании на водяной бане. Обычно остает¬ 
ся небольшой нерастворимый остаток, который отфильтровы¬ 
вают, а фильтрат охлаждают. 

Трифенилстибин выделяется в виде небольших призм, выход 
58-65 г. При дальнейшем упаривании фильтрата приблизитель¬ 
но до объема 50 мл и охлаждении выделяют еще 15-20 г продук¬ 
та. Т. пл. обеих порций 50 °С. 

Аналогично получают метилзамещенный трифенилстибин. 
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ТРИС(4- МЕТИЛ ФЕНИЛ) СГИБ ИН 
[ТРИ-и-ТОЛИЛСТИБИН] 



С 2 іН 21 8 Ь 

АГ= 395,1469 
Т. пл. 125-126 °С 


5Ь(То1)з 

Из 282 г (1,65 моль) п-бромтолуола получают 150-157 г (77- 
80%) неочищенного три-л-толилстибина. После перекристалли¬ 
зации из метанола или эфира продукт плавится при 125-126 °С. 
Реакция протекает более бурно, чем в случае трифенилстибина, 
поэтому вначале реакционную массу необходимо охлаждать. 

Литература 

1. Оісііопагу оГ Ог^апіс Сотрошіск. РійЬ ЕсШіоп. N. У. - Гопсіоп - Тогопіо: 
СЬаршап апгі НаІІ. 1982. V. 5. Р. 5621 (Т-043 50); Синтезы органических препа¬ 
ратов. М.: Иэдатинлит, 1949. Сб. 1. С. 425-426. 


4,4'-ДИМЕТИЛ-2,2’-БИПИРИДИЛ 
[4,4'-ДИМЕТИЛ-2,2’-ДИПИРИДИЛ] 
[2,2'-БИ-4-ПИКОЛИН] 

С, 2 Н,2^ 

М — 184,24 

Т. пл. 175-179 °С [1, 2] 
Бесцветные кристаллы; легко растворяются в спирте, эфире. 
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Смесь 700 мл свежеперегнанного 4-пиколина* и 28 г палла¬ 
дия (10% на угле) кипятят в течение 3 дней. После добавления 
250 мл горячего бензола кипячение продолжают еще 0,5 ч. Ре¬ 
акционную массу фильтруют в горячем виде, освобождаясь та¬ 
ким образом от катализатора. Фильтрат упаривают при пони¬ 
женном давлении по 300 мл. При этом выпадают почти бес¬ 
цветные кристаллы 4,4'-диметил-2,2'-6ипиридила. После пере¬ 
кристаллизации из этилацетата получают 40 г целевого продук¬ 
та. 

Литература 

1. ЗргіпісНпік С., ЗргіпісНпік Н.\Ѵ., КіпсН Р.Р., ІѴИІііт О.С.//І. Ат. СЬет. Зое. 
V. 99. № 15. Р. 4947-4954. 

2. Оісііопагу оГ Ог^апіс Сотроипбз. РіШі Ебіііоп. N. У. - Ьопсіоп - Тогото: 
СЬаршап апб НаІІ. 1982. V. 2. Р. 2094 (0-05793). 

Глава 3 

ВОССТАНОВИТЕЛИ 

(АЛЮМИНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ) 
АЛЮМОГИДРИД ЛИТИЯ 

ЬіА1Н 4 н 4 аіі.і 

М = 37,95 

Т. пл. 125 °С (разл.) [1] 

Кристаллическое вещество белого или серого (в зависимости 
от длительности хранения) цвета. Стабильно при комнатной 
температуре и на сухом воздухе. Воспламеняется при соприкос¬ 
новении с водой. Алюмогидрид лития нерастворим в ароматиче¬ 
ских и алифатических углеводородах, хорошо растворим в по¬ 
лярных растворителях. Эфирные растворы метастабильны и 
самопроизвольно разлагаются под действием мелкодисперсных 
примесей металлов. Эти растворы можно стабилизировать путем 
добавления измельченного гидрида лития. 

Получение 

Способ 1 [2] 

4ЫН + Аісі 3 -> илін 4 + зисі 

Процесс может быть успешно осуществлен лишь при соблю¬ 
дении весьма жестких требований, а именно: предварительном 

Легковоспламеняющаяся токсичная жидкость. Действует раздражающе на 
слизистую оболочку. 
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измельчении исходного гидрида лития до размера частиц не 
более 0,15 мм, наличии затравки, использовании 10%-го избыт¬ 
ка УН. 

Способ 2 [3] 

4УН + А1Вг 3 -+ УА1Н 4 + ЗУВг 

Замена хлорида алюминия на бромид устраняет необходи¬ 
мость тщательного измельчения гидрида лития [3). В этом слу¬ 
чае размер частиц УН может быть от горошины до ореха. Одна¬ 
ко в результате получают эфирный раствор ЫА1Н 4 , насыщен¬ 
ный УВг. 


Способ 3 [4) 


Удобный лабораторный метод синтеза эфирных растворов 
ЫА1Н 4 , свободных от УВг, заключается в инициировании реак¬ 
ции УН с АІСІз бромидом алюминия, вводимым в количестве 

O, 5-1% от А1С1 3 . 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо¬ 
дильником и капельной воронкой, помещают 2,5 моль УН 
(измельченного до размеров горошины), содержащего 90% ак¬ 
тивного продукта и 50 мл эфира. При непрерывном перемеши¬ 
вании добавляют раствор А1 Вгз (0,002 моль), полученный при 
взаимодействии 0,07 г алюминия и 0,48 г брома в 10 мл абсо¬ 
лютного эфира. Через 15-20 мин начинают прибавление эфир¬ 
ного раствора А1С1 3 (0,5 моль) с такой скоростью, чтобы эфир в 
колбе равномерно кипел. Реакция заканчивается в течение 2- 
2,5 ч; реакционная масса передавливается через стеклянный 
фильтр. 

Литература 

1. НагкіЬоок оГ СЬешіяігу аші РЬу$іс$.//Е(і. Ьу КоЪегі С. \Ѵеа$1, РЬ. Р 
Сіеѵеіапгі: СКС Ргекв, 1973-1974. В-103. 

2. РіпНоК А.Е., ВопА А. С., ЗсНІезіп^ег Н.І.//І. Ат. СЬет. Зое. 1947. V. 69. № 5. 

P. 1199-1203. 

3. \ѴіЬег% Е., ЕсИтіАі М./ /2. ЫашгіогвсН. 1952. ВсІ 7В. 8. 59-60. 

4. Семененко К.Н., Турова Н.Я., Уразбаева Р.Н.//Ж. неорг. химии. 1960. Т. 5- 
№ 2. С. 508. 

ДИЭТИЛАЛЮМИНИЙГИДРИД 

аіеі 2 н С 4 Н п А1 


М- 86,112 

Молекула тримерна [3] 
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Три мер: Три(ц- гидро)-трис (диэтил алюминий) 




С, 2 НззА1 3 

М — 258,336 

Т. кип. 55-56 *С/10“ 3 мм рт. ст. [1) 
77 °С/1 мм рт. ст. [2] 

Т. пл. -60 °С [3] 
р 20 = 0,808 г/см 3 


Конформация по типу циклогексана (кресло) [3] 

Бесцветная прозрачная жидкость, чувствительная к воздуху и 
влаге. 

Получение 
Способ 1 [1] 

АІЕ^СІ + УН -» АІЕ^Н + УС1 

Данный метод весьма сложен в исполнении, так как пред¬ 
усматривает использование тонкоизмельченного гидрида лития, 
центрифугирование чувствительной к воздуху реакционной мас¬ 
сы, перегонку в высоком вакууме (10~ 3 —10~ 4 мм рт. ст.). 


Способ 2 [2] 

А1Еі 2 Вг + УН -> А1Еі 2 Н + УВг 


Вовлечение в реакцию с гидридом лития диэтилалюми- 
нийбромида значительно упрощает синтез: вследствие раство¬ 
римости бромида лития в эфире не требуется тонкого измельче¬ 
ния гидрида лития; диэтилалюминийгидрид отделяется раство¬ 
рением в бензоле, что позволяет избежать центрифугирова¬ 
ния. 


К 24 г (0,14 моль) А1 Еі 2 Вг при перемешивании приливают по 
каплям 15,5 мл (0,14 моль) абсолютного эфира. К образо¬ 
вавшемуся эфирату добавляют 1,45 г (0,18 моль) разбавленного 
видрида лития, смесь перемешивают при 50-60 °С в течение 1 ч. 
Затем приливают 20 мл бензола и после выпадения осадка жид¬ 
кость осторожно сифонируют. Эту операцию повторяют 4 раза. 

тгоняют растйоритель, оставшуюся часть нагревают в вакууме 
1 мм рт. ст.) при 50-60 °С в течение 40-60 мин для удаления 
статков эфира и разрушения эфирата диэтилалюминийгидрида. 
«следующей перегонкой выделяют 11,5 г (92%) диэтилалюми- 
ниигидрида. 
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Способ 3 [4) 

Существует также путь перехода от алюминийтриалкилов к 
диалкилалюминийгидридам: 

АІК3 Ч* Н2 —> КН + АІК2Н 

В железный автоклав емкостью 200 см 3 загружают в атмосфе¬ 
ре азота 67 г ( 0,6 моль) триэтилалюминия, нагнетают водород до 
давления 185 атм и нагревают не выше 145 °С. Давление сни¬ 
жается от 250 до 190 атм в течение 15 ч. После охлаждения и 
отдувки газов (водород и этан) выгружают всего 45 г бесцветной 
жидкости. Она состоит из диэтилалюминийгидрида (80%) и 
непрореагировавшего триэтилалюминия (20%). Путем перегон¬ 
ки получают 35 г диэтилалюминийгидрида (Т. кип. 65- 
75 °С/0,7 мм рт. ст.). 

Диэтилалюминийгалогениды легко восстанавливаются в 
диалкилалюминийгидриды гидридом натрия в углеводородной 
среде в присутствии в качестве затравки соответствующего 
диалкилалюминийгидрида или триалкилалюминия [5]. 

Литература 
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ДИЭТИЛАЛЮМИНИЙХЛОРИД 

А1Е1 2 С1 с 4 н 1в Аісі 


Л/- 120,558 

Молекула димерна [5, 6] 
Димер: Ди(р-хлоро)-бис(диэтил алюминий) 

ЕС - С1 \ ч Еі 

^лГ *"»*** 

Еі Еі 241,115 


Еі а ' Еі 3/= 241,115 

Т. кип. 125-126 °С/50 мм рт. ст. [1] 
65-66 °С/2 мм рт. ст. [3] 

55 °С/3 мм рт. ст. [4] 
Т. пл. -75 °С [5] 

-85 °С ]6] 

Т. самовоспл. -60 °С (94%) [7] 
р 25 = 0,961 г/см 3 [6] 

Бесцветная жидкость, воспламеняющаяся на воздухе. 
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Получение 

Способ 1 [1-3] 

А1ЕШг 2 (кат.) _ а 

2А1 + ЗЕіСІ ---> А1С1 3 + АІЕІ 2 СІ • А1ЕіС1 2 + Углеводороды У 

| +КаСІ 

А1Еі 2 С1 + № + [А1ЕіС1 3 )" 

В основу препаративного метода получения диэтилалюми- 
нийхлорида положена реакция алкилгалогенидов с металличе¬ 
ским алюминием [ 1 , 2]. В качестве исходного реагента исполь¬ 
зуется летучий Е1С1, поэтому процесс предпочтительнее прово¬ 
дить в автоклаве. 

К 76 г алюминиевых стружек, помещенных в автоклав вмес¬ 
тимостью 1 л с мешалкой, добавляют 1,4 г АІЕ 1 ВГ 2 в качестве 
катализатора. Автоклав завинчивают, охлаждают и эвакуируют. 

В несколько приемов вводят 149 г этилхлорида. Так как ре¬ 
акция имеет индукционный период и экзотермична, необходи¬ 
мо тщательно соблюдать температурный режим (25-30 °С). При 
температуре 50-60 °С происходит бурное разложение с выделе¬ 
нием газообразных углеводородов, образованием галогенида 
алюминия и смолы (необходимо применять автоклав и мано¬ 
метр, рассчитанные не менее чем на 300 атм). 

При аккуратном проведении процесса давление повышается 
не более чем на 2 атм. Когда весь этилхлорид вступит в реак¬ 
цию, температура падает. Образующийся алюминийсесквихло- 
рид передавливают по сифону автоклава в ампулу под током 
аргона, а затем перегоняют на колонке Подбильняка при этом 
отбирается фракция, отгоняющаяся при 120-126 °С/50 мм рт. ст. 

Далее диэтилалюминийхлорид выделяют путем обработки 
полученной смеси А1 Еі 2 С1 и А1 ЕіС1 2 хлоридом натрия [3]. Для 
этого 138 г (0,56 моль) этилалюминийсесквихлорида и 40 г 
(0,67 моль) прокаленного хлорида натрия перемешивают в тече¬ 
ние 2 ч при 200-220 °С. Происходит образование двух жидких 
несмешивающихся слоев: верхний слой - диэтилалюминийхло¬ 
рид, нижний - комплексное соединение этилалюминийдихло- 
Рида с хлоридом натрия, которое при охлаждении кристаллизу¬ 
ется. При перегонке вначале отгоняется свободный диэтилалю¬ 
минийхлорид с Т. кип. 65-66 °С/2 мм рт. ст. Затем при повы¬ 
шении температуры бани до 250 °С за счет разложения ком¬ 
плекса выделяется дополнительное количество А1Еі 2 С1. Всего 
получают 85 г (85%) диэтилалюминийхлорида. 


163 


























Способ 2 [1] 

А1 2 Мёз + 4ЕЮ -> 2 АіЕі 2 С1 + МеС1 2 

Для прямого синтеза диэтилалюминийхлорида используют 
сплав Ме и А1, взятых с стехиометрическом соотношении в со¬ 
ответствии с уравнением. 

Способ 3 [1] 

АІС1 3 + А1Е1 3 -> А1 2 Еі 3 С1 3 -> А1Еі 2 С1 + А1ЕіС1 2 

При наличии готового АіЕі 3 диэтилалюминийхлорид получа¬ 
ют в одну стадию из А1С1 3 или А1 2 Еі 3 С1з с выходом от 70 до 90%. 
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ТРИЭТИЛАЛЮМИНИЙ 
АІЕіз С 6 Н і5 АІ 

АГ= 114,166 
Молекула димерна [4] 

Димер: Ди(ц-этил)-бис(диэтил алюминий) 

Еі 1 С 12 Н 30 АІ2 

/ ч 

ѵЧ Еі м = 228,332 

''' Аі о ) 'аі Т. кип. 130 °С/50 мм рт. ст. 

^ У /% 12,3,9] 

Еі \ / Еі 185,6 "С/760 мм рт. ст. 

62 °С/0,8 мм рт. ст. 

Еі [4, 5] 

207 °С/7б0 мм рт. ст. 

Т. пл. -58 в С [4] 

Т. разл. 165 °С [3] 

Т. самовоспл. -68 °С (99,7%) [ 8 ] 

п 6 / - 1,480 [9] 

</ 4 20 = 0,837 
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Бесцветная жидкость, самовоспламеняющаяся на воздухе. 
Хорошо растворяется в углеводородах. Бурно взаимодействует со 
спиртами и водой. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

А1 2 Мез + 6 С 2 Н 5 І -> 2 аіеі 3 + зм^І 2 

В четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным 
холодильником, капельной воронкой и газоотводящей трубкой, 
помещают 65 г растертого в порошок сплава, содержащего сте¬ 
хиометрические количества магния и алюминия. Содержимое 
колбы нагревают на масляной бане до 70-80 °С и при этой тем¬ 
пературе вводят 2-5 мл этилиодида для инициирования реак¬ 
ции. После начала реакции в колбу постепенно, порциями по 
10-15 мл, прибавляют еще 300 г этилиодида. При этом каждую 
последующую порцию добавляют после вступления в реакцию 
предыдущей. 

Когда весь этилиодид прибавлен, реакционную смесь про¬ 
должают нагревать еще в течение часа. Затем колбу охлаждают в 
токе аргона, прибавляют минеральное масло и при пониженном 
давлении отгоняют триэтилалюминий, заменив мешалку с ртут¬ 
ным затвором насадкой Вюрца. Выход триэтилалюминия со¬ 
ставляет 80%. 

Способ 2 [2] 

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и обратным хо¬ 
лодильником, в атмосфере инертного газа помещают 50,3 г нат¬ 
риевой проволоки и добавляют по каплям 150 г А1 Еі 2 Вг. При 
нагревании смеси до 105 °С начинается энергичная реакция, и 
колбу необходимо охлаждать. Когда интенсивность тепловыде¬ 
ления уменьшится, добавляют еще 186 г А1Еі 2 Вг, температуру 
медленно повышают до 200-210 °С и продолжают реакцию при 
этой температуре еще 16 ч. 

Образующийся А 1 Еі 3 выделяют вакуумной ректификацией. 
Для полного связывания галогена дистиллят (104,7 г) повторно 
вовлекают в реакцию с натрием (2 г N3, 1,5 ч, 150 °С). Оконча¬ 
тельную очистку проводят на колонке Подбильняка, собирая 
Фракцию, отгоняющуюся при 128-130 °С/50 мм рт. ст. 

Синтез диэтшшлюминийбромида. В литровую колбу, снаб¬ 
женную мешалкой, обратным холодильником, капельной во¬ 
ронкой и соединенную с инертной атмосферой, помещают 107 г 
сплава 30% Ме + 70% АІ (в виде стружек), несколько кристал¬ 
лов иода и небольшое количество этилбромида. После начала 
Реакции колбу помещают на масляную баню и в течение 2,5 ч 
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прикапывают 496 г этилбромида. Для полного завершения реак¬ 
ции колбу нагревают еще 1 ч при 120-140 °С. А1 Еі 2 Вг выделяют 
перегонкой в вакууме (Т. кип. 75 °С/2 мм рт. ст.). Выход состав¬ 
ляет 370 г (91%). Продукт содержит 2% АІЕіВгг- 

Методы синтеза алюминийалкилов из А1, Н 2 и олефинов при 
повышенном давлении приведены в работах Циглера [ 6 , 7]. 
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ДИ-иэо-БУГИЛАЛЮМИНИЙГИДРИД 
А1(изо-Ви) 2 Н С 8 Н 19 АІ 

М = 142,22 

Молекула тримерна [1] 

Тример: Три (ц-гидридо)-трис(ди-изо-бутилалюминий) 


\/ 


^А 1 

н' Н 

' і 



К - изо-В и 


С 24 Н 57 АІ 3 

М = 426,66 

Т. кип. 95,5-96,5 °С/0,2 мм рт. ст. 

116-118 °С/1 мм рт. ст. 
140 °С/4 мм рт. ст. 

80-90 °С/0,5 мм рт. ст. 

Т. пл.-80 °С [1] 
р 25 = 0,798 г/см 3 


Конформация по типу циклогексана (кресло) [ 1 ] 


[21 

[ 3 ] 


Прозрачная жидкость от бесцветного до светло-желтого две 
та, чувствителен к воздуху и влаге. 
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Получение [2] 

В лабораторной практике (мзо-Ви) 2 А 1 Н получают термиче¬ 
ским разложением три-изо-бутилалюминия. Так, 31 г три-изо- 
бутилалюминия нагревают при 150-160 °С в небольшом вакууме 
в течение 1,5 ч. При этом в ловушке, охлаждаемой жидким азо¬ 
том, конденсируется изобутилен. Полученный ди- изо-бутил - 
алюминийгидрид (20,5 г) перегоняют в вакууме. 

Ли тература 
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Тогопіо - Зуйпеу - Рагія - РгапкГші: Реі^атоп Рге5$. 1982. V. 1. Р. 583-584. 

2. Захаркин Л. И., Гавриленко В. В., Охлобыстин О.Ю.Ц Изв. АН СССР. ОХН. 
1958. N9 1. С. 100-102. 

3. Оісііопаіу оГ Огеапотеіаіііс Сотроипйя. Ьопйоп - N. V. - Тогопіо: 
СЬартап апй Наіі. 1984. V. 1. Р. 61 (АІ-00269). 

ДИ-изо-БУТИЛАЛЮМИНИЙХЛОРИД 

[ХЛОРОБИС(2-МЕТИЛПРОПИЛ)АЛЮМИНИЙ1 

А1(изо-Ви) 2 С1 СяНіаАІСІ 

М ~ 176,665 
Молекула димерна [ 2 ] 

Димер: Ди(р -хлоро) -бис(д и-изо- бутил алюминий) 

с 16 н 36 аі 2 сі 2 

^А1 А1^ м = 353 ззо 

с{ К. Т. кип. 86-88 ”С/0,2 мм рт. ст. [1] 

147 °С/50 мм рт. ст. [2) 

К. = изо-Ви 136-138 °С/5 мм рт. ст. [4] 

Т. пл. -39 °С [2] 

Т. самовоспл. 2 °С (93%) [3] 
р 20 = 0,945 г/см 3 [ 1 ] 

Бесцветная жидкость, растворяется в углеводородах, эфире. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

2А1(изо-Ви)з + АІСІз -* ЗА1(изо-Ви) 2 С1 + С 4 Н 10 

Переход от более алкилированных алюминийорганических 
уединений к менее алкилированным осуществляется действием 
а первые галогенидами алюминия. 
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Способ 2 [4, 5] 

Отечественные исследователи указали на целесообразность 
использования для синтеза диалкил алюминийхлоридов хлорово¬ 
дородной кислоты в виде аддукта с соединениями, инертными к 
образующемуся продукту [4]. Этим условиям удовлетворяет 
Си 804 - 2 НС 1 , получаемый пропусканием сухого НС 1 через без¬ 
водный С 118 О 4 [5]. 

2А1(шо-Віі)з + Си 804 - 2 НС 1 ——» 2А1( изо-Ви) 2 С1 + 

+ С 118 О 4 + 2(шо-Ви)Н 
[ 2 изо -С 4 Н 10 ) 

В реактор с мешалкой загружают 4,5 г (0,023 моль) 
А1(шо-Ви)з в 20 мл бензола и 2,68 г (0,0115 моль) Си80 4 2НС1. 
Смесь термостатируют при 20 °С до выделения расчетного ко¬ 
личества алкана. Жидкую фазу отделяют от осадка, перегоняют 
под вакуумом, собирая фракцию с температурой кипения 136— 
138 °С/5 мм рт. ст. (3,12 г), соответствующей ди- изо-бутил - 
алюминийхлориду. 
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ТРИ-юо-БУТИЛАЛЮМИНИЙ 

[ТРИС(2-МЕТИЛПРОПИЛ)АЛЮМИНИЙ] 

А1(СН 2 СНМе 2 ) 3 С 12 Н 27 А1 

М — 198,327 

Т. кип. 55-56 °С/0,5 мм рт. ст. [1] 
33-35 °С/0,1 мм рт. ст. [2] 
38 °С/0,6 мм рт. ст. [3] 
58-60 °С/1(Г 4 мм рт. ст. [4] 
Т. пл. -6 °С [3] 

Т. самовоспл. -40 °С (100%) [5] 
р 25 = 0,781 г/см 3 [3] 

Бесцветная подвижная жидкость. Воспламеняется на воздухе. 
При 140-160 °С/25 мм рт. ст. разлагается с образованием изобу¬ 
тилена и ди-шо-бутилалюминийгидрида. Может быть перегнан 
без существенного разложения при вакууме ~1 мм рт. ст. 
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Получение 

Способ 1 

А1 + ЗСН 2 “СМе 2 + 1,5Н 2 -> А 1 (СН 2 СНМе 2 ) 3 

Получение три-изо-бутилалюминия прямым синтезом из 
алюминия, водорода и изобутилена протекает в одну стадию [ 6 ]. 

Отечественные исследователи разработали лабораторный ва¬ 
риант проведения этого процесса [1]. Необходимый для синтеза 
три - 030 -бутил ал юм и н ия мелкодисперсный активный алюминий 
готовят дроблением на вибромельнице (3000 колебаний в мину¬ 
ту, амплитуда 3,5 мм) в камерах емкостью 40 или 200 мл из не¬ 
ржавеющей стали. В герметически закрывающуюся камеру на 40 
мл, заполненную на 3/4 объема стальными шариками диа¬ 
метром 3,2 мм, помещают 5-6 г алюминиевой пыли (средний 
размер частиц 5-10 мкм) и заливают 8-10 мл 5 %-го раствора 
три-шо-бутил алюминия в гептане. После 7-12 ч помола получа¬ 
ется алюминий со средним размером частиц 1-2 мкм, воспламе¬ 
няющийся на воздухе. Суспензию алюминия в гептане, отде¬ 
ленную от паров, немедленно используют для получения три- 
изо- бутил алюминия. 

Во вращающийся автоклав вместимостью 2 л загружают 35 г 
измельченного алюминия, суспендированного в 200 мл гептана, 
20 г три-изо-бутил алюминия, 600 мл изобутилена и подают во¬ 
дород (начальное давление 150 атм). При 130-140 °С реакция 
завершается в течение 1,5 ч. Растворитель удаляют при неболь¬ 
шом вакууме. Этим методом получают 210 г три-изо-бутил- 
алюминия с Т. кип. 55-56 °С/0,5 мм рт. ст. Вышекипящая фрак¬ 
ция (до 100 °С/5 мм) состоит в основном из ди-изо-бутил- 
алюми н ий гидрида. 

Способ 2 [2) 

АІН 3 + ЗСН 2 =СМе 2 -> А 1 (СН 2 СНМе 2 ) 3 

В автоклаве на 0,5 л смешивают 30 г А1Н 3 * в эфире и 200 г 
осушенного изобутилена. Реакцию присоединения АІН 3 к изо¬ 
бутилену ведут 6-8 ч при 60-65 °С. По окончании реакции из¬ 
быток изобутилена стравливают, а реакционную массу передав¬ 
ливают азотом в подготовленную колбу Клайзена и перегоняют 
в вакууме. При 33-35 °С/0,1-0,15 мм отгоняется бесцветная лег¬ 
коподвижная жидкость (64 г). Ее собирают в охлаждаемую до 
0 °С ловушку, где она затвердевает, образуя длинные бесцвет¬ 
ные иглы. Это и есть чистый три-изо-бутил алюминий. При 58- 

АІН 3 получают при взаимодействии хлорида алюминия с алюмогидридом 
Лития или гидридом лития [81- Растворы АІН 3 неустойчивы; при хранении 
быстро выделяется полимерный эфират. 
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59 °С/10 3 мм рт. ст. отгоняется эфират три-шо-бутилалюминия 
(51 г), который не замерзает при О °С. 

Для получения из товарного три-мзо-бутил алюминия продук¬ 
та высокой степени чистоты необходимо охладить его до О °С; 
при этом три-шо-бутилалюминий кристаллизуется в виде длин¬ 
ных игл. Затем декантируют незакристаллизовавшуюся жид¬ 
кость. Нагревают твердую часть до температуры плавления. 
После многократного повторения этого цикла операций продукт 
содержит 98,75% три-азо-бутилалюминия и 1,25% ди-ызо- 
бутилалюминийгидрида [7]. 
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ВЫСШИЕ АЛЮМИНИЙАЛКИЛЫ 


АІЕі + лС 2 Н 4 -> А1(С 2 Н 4 )„Еі 

Высшие алюминийалкилы могут быть получены по реакции 
роста при взаимодействии алюминий алкила с этиленом [ 1 ]. Од¬ 
нако применение этого метода существенно ограничено тем, что 
у ос-разветвленных алюминийалкилов, как правило, вместо до¬ 
стройки цепи происходит вытеснение олефина. Поэтому наибо¬ 
лее удобным для работы в небольших масштабах яаляется спо¬ 
соб получения высших алюминийалкилов путем переалкилиро- 
вания три-мзо-бутилалюминия олефинами [ 2 ]: 

А1(ызо-Ви)з + ЗС„Н 2л -э А1(С„Н 2л+1 )з + Зазо-С 4 Н 8 
В качестве примера, демонстрирующего этот способ, предла¬ 
гается рассмотреть синтез три-н-октилалюминия. 


ТРИ-«-ОКТИЛАЛЮМИНИЙ 

А1[(СН 2 ) 7 СН 3 ]з с 24 н 51 аі 


366,648 
Т. пл. - 68 °С 

Бесцветная вязкая жидкость, чувствительная к воздействию 
влаги. 
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Получение 

Метод Ларбига [2] 

А 1 ( изо-Ви) 2 Н + 3(СН 2 =СНК) —А1(СН 2 СН 2 К) 3 + 2(изо-С 4 Н 8 ) 

142 г ди-изо-бутилалюминийгидрида нагревают на масляной 
бане и добавляют столько осушенного гептана, чтобы смесь 
кипела при 120 °С. Затем добавляют по каплям октен-1 с такой 
скоростью, чтобы в реакционной смеси содержался свободный 
гидрид, что контролируют посредством измерения количества 
отщепляемого изобутилена. Как только весь изобутилен ото¬ 
гнан, добавляют остальное количество октена-1 (3,2 моль), за¬ 
тем охлаждают до 60 °С и выдерживают при этой температуре в 
течение нескольких часов. Избыток октена-1 отгоняют при сла¬ 
бом вакууме. Получают чистый три окти л алюминий, свободный 
от продуктов димеризации. Выход количественный. 
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ПЕРГИДРО- 9В -АЛ ЮМОФЕНОЛ ЕН 
[1,5,9-ЦИКЛОДОДЕКАНТРИИЛАЛЮМИНИЙ] 

СцНгіАІ 

М = 192,278 


Получение [1] 

К нагретому до 120 °С три-шо-бутилалюминию (19,8 г) по¬ 
степенно в токе аргона добавляют 16,2 г циклододека- \Е,5Е,92- 
триена. Температуру повышают до 140 °С и смесь выдерживают 
18 ч. Реакция заканчивается после выделения 17,4 г изобутиле¬ 
на. Остаток в колбе (17 г) представляет собой пергидро-9В- 
алюмофенолен. Выход 89%. 

Аналогично вступает во взаимодействие с три-шо-бутил- 
алюминием и циклододека- Щ5Д9і?-триен, образуя с 90%-м 
выходом пергидро- 9В-алюмофенолен. 

Литература 
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ТЕТРАЭТИЛ АЛЮМОКСЛН 
ЕігАІ О А1 Еі 2 с 8 н 20 аі 2 о 

М = 186,208 

Ассоциирован в углеводородах и 
эфирах [2, 5] 

Тример: Три(ц-окса)-трис(тетраэтилдиалюминий) 

с, а і А1 Еі 2 ЖІГ ,. С24Н 60 А4Оз 


Еі 2 А1^ 


М = 558,624 


АіЕі 2 

Бесцветная вязкая жидкость. Легко гидролизуется на воздухе. 
Хорошо растворим в углеводородах и эфирах. При перегонке 
под вакуумом (100 °С /1 мм рт. ст.) разлагается. 

Впервые алкилалюмоксаны были получены с удовлетвори¬ 
тельными выходами при гидролизе алюминийалкилов водяным 
паром [ 1 , 2 ], а позднее - при взаимодействии диалкил алюмина¬ 
та лития с диалкилалюминийхлоридом [3]. При гидролизе 
большое значение имеет способ введения воды. Так, Минскер с 
сотр. [4] в качестве источника воды используют пентагидрат 
сульфата меди. Разработанный ими процесс проходит в мягких 
условиях, обеспечивает высокий выход алюмоксанов, свободных 
от координированных молекул растворителя. Мы рекомендуем 
его в качестве препаративного метода получения тетраэтилалю- 
моксана. 

Получение [4] 

8А1Еі 3 + Си80 4 -5Н 2 0 -> 4 (Еі 2 А1) 2 0 + Си$0 4 -Н 2 0 + 8 ЕШ 

Реактор, снабженный рубашкой для термостатирования, при¬ 
способлениями для ввода реагентов и ртутным затвором, вакуу- 
мируют 30 мин при 10 2 мм рт. ст. и заполняют аргоном. В токе 
инертного газа загружают 20 мл растворителя (бензол, толуол, 
гептан) и 2 29 г О 18 О 4 5Н 2 0. Систему термостатируют 20 мин 
при 24 °С. Затем в реактор при перемешивании медленно вво¬ 
дят с помощью шприца 8,37 г 20%-го раствора АІЕіз в бензоле, 
поддерживая температуру смеси 24 °С. Для полного завершения 
реакции необходимо 8 ч. После отделения реакционной массы 
от соли (фильтрацией) и растворителя (под вакуумом) получают 
6,75 г тетраэтилалюмоксана. 
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РАЗДЕЛ II 

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 
ЦИКЛИЧЕСКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ 


Глава 1 

ЦИКЛОПРОПАНЫ [С 3 ] 

ЦИКЛОПРОПАНИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ 

Одним из эффективных синтетических методов получения 
циклопропанов является способ, основанный на взаимо¬ 
действии непредельных соединений с диазометаном в при¬ 
сутствии металлокомплексных катализаторов. Под действием 
соединений Си и Рсі диазометан циклопропанирует моно- и 
полиолефины различной структуры, а степень превращения 
исходных непредельных соединений в циклопропаны зависит от 
склонности двойных связей, входящих в олефины, образовывать 
л-комплексы с центральным атомом катализатора. Характерной 
особенностью данного метода является возможность осущест¬ 
вления циклопропанирования с исключительно высокой селек¬ 
тивностью и практически количественными выходами целевых 
продуктов. Ниже будет предложен ряд конкретных методик, где 
в качестве циклопропанирующего агента используетря диазоме¬ 
тан. Мы считаем необходимым предварить этот цикл описанием 
методов синтеза СН 2 ^ и остановиться на особенностях работы 
с ним. 

ДИАЗОМЕТАН 

СН 2 =І^Ы сн 2 ^ 

М = 42,04 
Т. кип. -145 °С 
Т пл. -23 °С 

Газ желтого цвета с неприятным запахом. Токсичен и взры¬ 
воопасен. 

Получение 

Все операции с СН 2 К 2 необходимо проводить в вытяжном шкафу за предо¬ 
хранительным экраном. Во избежание попадания диазометана иа кожу необхо¬ 
димо работать в плотных резиновых перчатках и очках. При работе не следует 
соединять отдельные части прибора с помощью шлифов. Кроме того, в приборе 
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не должно быть поверхностен с резкими выступами. Края всех стеклянных 
трубок должны быть тщательно оплавлены, собирать прибор необходимо при 
помощи резиновых пробок. Следует избегать применения делительных воро¬ 
нок, градуированных и поцарапанных колб. Для перемешивания лучше исполь¬ 
зовать магнитную мешалку, покрытую тефлоном. Воздействие прямого солнеч¬ 
ного света или сильного источника искусственного освещения на растворы 
диазометана также может явиться причиной взрыва. Особая осторожность 
необходима при использовании органических растворителей, кипящих при 
более высокой температуре, чем эфир, поскольку такой растворитель обладает 
более низкой упругостью пара, из-за чего концентрация диазометаиа в паре над 
реакционной смесью повышается и возникает опасность взрыва. Наиболее 
часто ди азометан взрывается во время перегонки. Поэтому его не следует пере¬ 
гонять, если только это не вызвано особой необходимостью. 

При получении диазометана в качестве исходных соединений 
могут быть использованы: 

/V- Метил-Ы-нитрозоуретан [ 1 ] 

N0 

ЕЮОС — N + 2 КОН -> СН 2 Ы 2 + К 2 С0 3 + С 2 Н 5 ОН + Н 2 0 
'Ме 

Метил-N -нитрозомочевина [2, 3] 

Н 2 Ы Ѵ N0 

с — N + КОН —> Н 2 с = И 2 + КОСИ + 2Н 2 0 
О 'Ме 


N-Метил-N-нитро-№-нитрозогуанидин [4, 5] 

N11 N0 

II / 

0 2 ы ЫН с N + КОН —» Н 2 с=^ + 2Н 2 0 + 
х сн. 


К + 'О 
-О 7 
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IV- Метил-М-нитрозо-п-толшсульфанилсшид 
(ОіаіаШ(Ѵу [ 6 - 8 ] 

/—Л [? N0 

( 5 — И 7 + КОН Н 2 С= И 2 + Н 2 0 + 


+ Ме- Г ">-80 2 ОК 


Ы-Нитрозо-$-метиламиноизобутилметилкетон [9, 10] 

Ме 

/ АікСЖа 

Ме 2 С|: — СН 2 С^ -*» сн 2 и 2 + н 2 0 + Ме 2 с = СНСОМе 

Ч ° 

ОН Ме 

Бис(N-метил - іѴ-н итрозо)терефталимид [11, 12] 


^ II /-\ I / 

N— с С 7— С—N + 2№ОН »• 2 СН 2 Ы 2 + 


+ На0 2 С - "у - С0 2 Ма + 2 Н 2 0 


Гидразингидрат [13] 

Н 2 Ы— МН 2 + СНСІз + ЗNаОН -> СН 2 =ЫН 2 + ЗНаСІ + 4Н 2 0 

Фирма ЛІПгісЬ СЬепіісаІ Со., Іпс. рекомендует использовать 
наиболее устойчивые N - метил -N '-11 итро- N - нитрозогуан иди н и 
^метил-^нитрозо-л-толилсульфаниламид (хранятся в течение 

“Торговая марка продукта, производимого АЫгісЬ СЬешісаІ Со., Іпс. Полу¬ 
чение см. Ое Воег Т.Е., Васкег #././/Оі^апіс ЗупШезез. N. У. еіс.: \ѴіІеу. 1963. 
с о11. V. IV, р. 943; де Боер Т., Бекер X. //Синтезы орг. препаратов. М.: Издат- 
инлит. 1956. Сб. 6. С. 67. 
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нескольких лет). Фирмой поставляются как реагенты, так и 
оборудование для выполнения синтеза [14]. Отечественные ис¬ 
следователи широко применяют метод щелочного гидролиза 14- 
нитрозо-14-метилмочевины. 

Авторы работы [15] несколько модифицировали известную 
методику получения 14- нитрозо- 14-метилмочевины (НММ) [16] 
и диазометана. 

МеІ4Н 3 С1 + Н 2 І4С014Н 2 -> МеТ4НСОІ4Н 2 + І4Н 4 С1 
МеІ4НСОІ4Н 2 + НN0 2 ^ МеІ4(І40)С0І4Н 2 + Н 2 0 

100 г (1,48 моль) хлоргидрата метиламина и 300 г (4,99 моль) 
мочевины растворяют в 400 мл воды и при слабом нагревании 
кипятят 3 ч. Затем раствор переносят в трехгорлую колбу вмес¬ 
тимостью 3 л, снабженную капельной воронкой, термометром и 
механической мешалкой, и добавляют ПО г (1,59 моль) нитрита 
натрия. Содержимое колбы охлаждают до -10 °С и при интен¬ 
сивном перемешивании прикапывают раствор 60 мл концентри¬ 
рованной серной кислоты в 600 мл воды, поддерживая с по¬ 
мощью внешнего охлаждения температуру смеси не выше 0 - 
+5 °С. 

После завершения прикапывания образующиеся кристаллы 
нитрозометилмочевины отфильтровывают с отсасыванием и 
промывают холодной водой. Проба влажного продукта должна 
нацело растворяться в кипящем метаноле. Если остается замет¬ 
ный остаток, что бывает редко, промывку повторяют. Получен¬ 
ные кристаллы сушат над вакуумом при комнатной температуре. 
Выход 100-110 г. Полученный препарат можно хранить в холо¬ 
дильнике довольно продолжительный период времени. При 
температуре выше 20 °С его не следует хранить более несколь¬ 
ких часов. При температуре около 30 °С нитрозометилмочевина 
разлагается без взрыва, но с выделением паров, вызывающих 
раздражение. 

Для синтеза циклопропановых соединений обычно приме¬ 
няют метод Гаспара-Рота [17-19], основанный на пропускании 
разбавленного инертным газом диазометана через олефин или 
его раствор, содержащий катализатор. Установка состоит из 
генератора диазометана и реакционной колбы. СН 2 14 2 получают 
непосредственно перед использованием. 

Для этого в круглодонную колбу без шлифов, центральное 
отверстие которой соединено со шнековым устройством (стекло, 
тефлон), снабженную трубками для ввода и вывода газа, маг¬ 
нитной мешалкой, покрытой тефлоном, помещают 30 мл 40%-го 
водного раствора КОН и декалин (или додекан). Высота слоя 
декалина над щелочью должна быть не менее 1 см. 
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Затем с помощью шнекового устройства при охлаждении 
(баня со льдом) добавляют небольшими порциями 10 г 14- 
нитрозо-14-метилмочевины. Образующийся СН 2 14 2 растворяется 
в декалине, откуда при барботировании аргоном уносится в ре¬ 
акционную колбу, предварительно проходя через осушительную 
трубку с твердым КОН. Постепенное прибавление НММ пред¬ 
отвращает перенасыщение декалинового слоя диазометаном и 
накопление последнего в газовой фазе объема колбы. Призна¬ 
ком этого является появление желтого окрашивания над раство¬ 
ром, что может привести к взрыву. 

После завершения прибавления НММ, аргон пропускают че¬ 
рез систему еще в течение 1 ч. Газовая смесь диазометана с ар¬ 
гоном поступает в реактор, где находится охлажденная смесь 
олефина, растворителя и катализатора. Реактор снабжен обрат¬ 
ным холодильником с температурой до -70 °С и магнитной ме¬ 
шалкой. По окончании реакции растворитель упаривают, оста¬ 
ток перегоняют или перекристаллизовывают. 

Более безопасны и удобны в обращении растворы диазомета¬ 
на в эфире, метиленхлориде и бензоле [2, 20]. Для получения 
раствора в коническую колбу без шлифа, снабженную магнит¬ 
ной мешалкой в тефлоне и термометром, помещают 100 мл рас¬ 
творителя и 30 мл 40%-го водного раствора , КОН. Раствор 
охлаждают до 0 °С смесью льда с солью и при непрерывном 
перемешивании небольшими порциями вносят 10 г НММ, под¬ 
держивая температуру не выше +5 °С. По окончании реакции 
органический слой, имеющий интенсивно-желтый цвет, отде¬ 
ляют декантацией и сушат над гранулированным КОН. Выход 
диазометана по данным кислотометрического титрования со¬ 
ставляет 60-70%. 

Следует отметить, что особую опасность представляет полу¬ 
чение раствора СН 2 Т4 2 в метиленхлориде. Последний не дает 
сплошного слоя над раствором щелочи, и образующийся при 
соприкосновении НММ с концентрированной щелочью газооб¬ 
разный диазометан зачастую приводит к взрыву. Поэтому НММ 
необходимо добавлять малыми порциями при температуре не 
выше 0-(+5) °С и тщательном перемешивании. 

После определения концентрации раствор диазометана до¬ 
бавляют при интенсивном перемешивании к охлажденной до 0- 
(-10) °С смеси непредельного соединения и катализатора. После 
завершения реакции растворитель упаривают, остаток перего¬ 
няют в вакууме или перекристаллизовывают. 

Определение концентрации раствора диазометаиа [2]. 1,4 г 
бензойной кислоты растворяют в 15 мл абсолютного эфира, 
Раствор охлаждают до 0 °С и при перемешивании добавляют 
Ю мл раствора СН 2 Г4 2 . Бензойная кислота берется в избытке, о 

177 


<1 






























чем свидетельствует полное обесцвечивание раствора диазоме¬ 
тана. Затем вносят 15 мл 50%-го раствора этанола в воде и 2 
капли спиртового раствора фенолфталеина. Полученную смесь 
нагревают до кипения, упаривают до 1/2 первоначального объе¬ 
ма. После чего не вступившую в реакцию бензойную кислоту 
оттитровывают 0,1 М раствором КОН (титруют до появления 
бледно-розовой окраски, не исчезающей в течение 30 сек). 

Конкретные методики циклопропанирования и особенности 
их выполнения описаны в приведенной ниже литературе. 
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«-БУТИЛ ЦИКЛОПРОПАН 

[>—Ви С7Н ' 4 

М = 98,1876 

Т. кип. 94-96 °С [1]; 99,5 °С [2] 

Т. пл. -124,7 °С [2] 
п$ = 1,4010 [1] 

„20 = 1,4042 [ 2 ] 
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Получение [3) 

Рй(асас), г\ 

ВиСН = СН 2 + СН 2 К 2 и>-В и 

1:1 65% 

К охлажденному до -10 °С раствору (0,01 моль) непредельно¬ 
го соединения и (0,03 г, 0 ,1 ммоль) Рд(асас )2 в 20 мл эфира при 
интенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного 
раствора диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. Диазо¬ 
метан, СН 2 ^, [С 3 ]). Затем растворитель упаривают, остаток 
перегоняют. 

Продукт может быть получен с количественным выходом при 
увеличении расхода диазометана. В этом случае раствор диазо¬ 
метана добавляют до тех пор, пока происходит потребление 
исходного олефина (контроль по ГЖХ). Для мольных соот¬ 
ношений олефин:диазометан, равных 1:2, 1:3 и т. д., количе¬ 
ство НММ увеличивают в соответствующее число раз - 2, 3 
и т. д. 

Аналогичным образом по общей методике циклопропаниро¬ 
вания олефинов получают следующие циклические соедине¬ 
ния. 

«-ПЕНТИЛЦИКЛОПРОПАН (ВЫХОД 56%) 

[>— С 5 Н п С ' Ні ‘ 

М = 112,2144 
Т. кип. 128-129 °С [4] 

„25 - 1,4105 [4] 

н-ГЕКСИЛЦИКЛОПРОПАН (ВЫХОД 39%) 

[>-С 6 Н,з 

М = 126,2412 

Т. кип. 148-150 °С [5], 148 °С [4] 

90-100 °С/47 мм рт, ст. [1] 

„25 = 1,4173 ( 5 ] 

„22 = 1,4176 [1] 


179 





















































БЕНЗИЛЦИКЛОПРОПАН (ВЫХОД 43%) 

Р>—СН 2 РЬ СіоНі2 

М= 132,2048 

Г. кип. 122-124 °С/І02 мм рт. ст. [4] 
58-59 °С/8 мм рт. ст. [3] 

„У = 1,5132 [4] 

По = 1,5150 [3] 
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и-ОКТИЛЦИЮІОПРОПАН 


0 -с в н„ 

М = 154,2948 

Т. кип. 72-75 °С/12 мм рт. ст. [1] 
65-66 °С/5 мм рт. ст. [2] 

«Ь° = 1,4280 [2] 

Получение [1] 

«-с 8 н 17 сн=сн 2 + сн 2 —м 2 М( °^ ь » «-С 8 н 17 —<] + 

89% 

В круглодонную колбу помещают 0,42 г (2,98 ммоль) деце¬ 
на -1 и 20 мл эфирного раствора диазометана, полученного из 2 г 
НММ (получение раствора см. Диазометан, СНг^, [С 3 ]). Смесь 
охлаждают до 5 °С с помощью бани со льдом и при перемеши¬ 
вании добавляют 10 мг диацетата палладия. При этом наблю¬ 
дается выделение газа. Через 10 мин перемешивание прекра¬ 
щают, эфир отгоняют под вакуумом. После перегонки остатка 
получают октилциклопропан. 

По описанной выше методике из лимонена и 4- 
винил циклогексена можно получить соответственно 

1-МЕТИЛ-4-(1-МЕТИЛЦИКЛОПРО ПИЛ-1) ЦИКЛОГЕКСЕН-1 (ВЫХОД 82%) 

СцНів 

М= 150,2632 

Т. кип. 80 °С/13 мм рт. ст. [1] 

73 °С/8,5 мм рт. ст. [3] 

- 1,4679 

4-ЦИКЛОПРОПИЛ ЦИКЛОГЕКСЕН-1 (ВЫХОД 77%) 

С 9 н 14 

ЛГ®= 122,2096 

Т. кип. 35 °С/13 мм рт. ст. [1] 

28-34 °С/10 мм рт. ст. [5] 
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При использовании в качестве катализатора Рс1(РИСМ) 2 С1 2 
образуется смесь 4-циклопропилциклогексена (70%), 3- 

винилноркарана (4%) и 3-циклопропилноркарана (7%) [4]. 
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1-МЕТИЛ-1-ПРОПИЛ ЦИКЛОПРОПАН 

С 7 Н 14 

М= 98,1876 


Ме 

Ме 



1 1 


Получение [I] 

Рсі(асас) 2 
ЕиО, -\0°С 

2 Ме 

18% 


К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль непредельного 
соединения и 0,03 г ( 0,1 ммоль) Рд(асас ) 2 в 20 мл эфира при 
интенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного 
раствора диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. Диазо¬ 
метан, СН 2 Г4 2 , [Сз]). После окончания реакции растворитель 
упаривают, остаток перегоняют. Продукт может быть получен с 
количественным выходом при увеличении расхода ди азометана. 
В этом случае раствор диазометана добавляют до тех пор, пока 
происходит потребление олефина (контроль осуществляют с 
помощью ГЖХ). Для мольных соотношений оле¬ 
фин : диазометан, равных 1:2, 1:3 ит.д,, количество НММ 
увеличивают в соответствующее число раз - 2 , 3 и т. д. 
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БИЦИЮЮ[4.1,0] ГЕПТАН 
[НОРКАРАН] 

С7Н12 

М= 96,1718 

Т. кип. 116-117 °С [2], 110 °С [3] 
114-117 °С [4] 
пІ ? = 1,4546 [21 
1,4550 [4] 


Получение [1] 

0 (РЬСН) 2 РЙС1 2 

+ СН 2 ІЧ 2 -—Ь- * Целевой продукт 

60% (ГЖХ) 

В реактор, снабженный термометром и обратным холодиль¬ 
ником с температурой охлаждающего агента до -70 °С, поме¬ 
щают раствор 0,82 г циклогексена в 3 мл СН 2 С1 2 . Содержимое 
колбы охлаждают до -15 °С и, поддерживая данную температу¬ 
ру, барботируют через раствор газовую смесь инертного газа с 
диазометаном, полученным из 2 г НММ (см. Диазометан, 
СН 2 ІЧ 2 , [Сз]), одновременно прибавляя порциями (8 мг х 4) 
Рб(РйС1Ч) 2 С1 2 . При этом наблюдается вспенивание и ослабление 
желтой окраски раствора. Образующийся в ходе реакции бицик- 
ло[4Л.0]гептан (60% ГЖХ) выделяют перегонкой. Необходимо 
строго соблюдать условия реакции, так как повышение темпера¬ 
туры реакционной массы до - 10-0 °С и добавление катализатора в 
один прием приводит к резкому снижению выхода продукта (до 
15%). 
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4. Ргіедгіск ЕС., Потек ЕМ., Роп% К.У.//У Ог В . СЬет. 1985. V. 50. № 23. Р. 
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троис-3,3-ДИХЛОРТРИЦИКЛО[5.1.0.0 2 ’ 4 ]ОКТАН (I) 
/прояс-3,3-ДИБРОМТРИЦИКЛО[5.1.0.0 2 ' 4 ]ОКТАН (II) 

С 8 Н 10 С1 2 
М — 177,084 

Т. кип. 55 °С/2 мм рт. ст. [I] 
л 20 = 1,5170 [1] 

К=С1(І) СаНюВгг 

Вг (И) 

М ~ 265,975 

Т. кип. 83-85 °С/2 мм рт. ст. [1] 
„20 = і,5700 [1] 



Получение [I] 



Выход I 75% 

II 70% 

Исходные дихлорциклопропаны получают по методикам, 
приведенным в [ 2 ]. 

К охлажденному до -5 °С раствору 2 ммоль соответствующего 
7,7-дигалогенбицикло[4.1.0]гептена-2 и диазометана, полученно¬ 
го из 2 г нитрозометилмочевины, в 20 мл эфира добавляют 20 мг 
диацетата палладия. После прекращения выделения газа реак¬ 
ционную смесь фильтруют через слой силикагеля, затем упари¬ 
вают растворитель. В этом случае выход транс- 3,3- 
дихлортрицикло[5.1.0.0 2 > 4 ]октана составляет 90% (ГЖХ). После 
перегонки выход целевого продукта 75%. Выход транс- 3,3- 
дибромтрицикло[5.1.0.0 2 ’ 4 ]октана составляет 70% (ГЖХ) или 
90% при использовании удвоенного количества диазометана и 
катализатора. Продукт также выделяют перегонкой. 

Литература 

1 .Лукин КА., Зефиров Н.С.//Ж. орг. химии. 1988. Т. XXIV. № 8. С. 1648- 
1652. 

2. Зефиров Н.С., Казимирчик И. В., Лукин КА. Циклоприсоединение дихлор- 
карбена к олефинам. М: Наука, 1985. 152 с. 


БИЦИКЛО[5. 1.0]ОКТАН 

С 8 Н ,4 

М — 110,1986 

Т. кип. 38 °С/20 мм рт. ст. [3] 
141,5-142 °С [4] 
п™ = 1,4625 [3] 

„25 = 1,4601 [4] 

Д = 0,8494 [3) 

Получение 

Способ 7 [1] 

С і\ Рб(Р1іСЫ) 2 СІ2 тт 

Ч + -> Целевой продукт 

/ 1А 2 2 -10 + 0°С 

1 1 80-82% (ГЖХ) 

Через раствор 1,0 г циклогептена и 0,02 г Рс1(Р1іС]Ч)2СІ2 в 
5 мл СН 2 СІ 2 , помещенный в реактор установки циклопропани¬ 
рования газообразным диазометаном, пропускают при -10+0 °С 
СН 2 М 2 , генерируемый из 2 г НММ. По окончании реакции 
продукт выделяют с помощью вакуумной перегонки. 

Способ 2 [2] 

При использовании в качестве катализатора СиСІ выход про¬ 
дукта снижается до 55%. 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г, Долгий И.Е., Нефедов О.М//Изв. АН СССР. 
Сер- хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2. Нефедов О.М., Долгий И.Е., Томилов Ю.В., Бордаков В. /.//Там же, 1984. 
^ 1- С. 119-124. 

3. Нефедов О.М., Агавелян Э.С.// Там же. 1974. № 4. С. 838-842. 

4. Тгіедтап Ь., БНесНіег Н.//І. Ат. СЬет. Зое. 1961. V. 83. № 14. Р. 3159- 
3160. 



185 







































БИЦИКЛО[6.1.0] НОНАН 

С 9 Н 16 

М— 124,2254 

Т. кип. 43 °С/8 мм рт. ст. [I] 

89 °С/66 мм рт. ст. [2] 
56-56,5 °С/14 мм рт. ст. [3] 
78-79 °С/40 мм рт. ст. [4] 
69-71 °С/30 мм рт. ст. [6] 
„25 = 1,4622 [і], 1,4673 [6] 

„20 - 1,4700 [3], 1,4668 [2] 

= 0,8731 


Получение 

Способ 1 [4] 


+ СН 2 >1 2 - ш 0<>с —> Целевой продукт 


Синтез проводят по описанной выше методике циклопропа- 
нирования олефинов газовой смесью, состоящей из диазометана 
и инертного газа. В реактор помещают раствор 1,1 г циклоокте- 
на в 5 мл СН 2 СІ 2 и 0,02 г РфРйСМ^СЬ и при температуре 
—Ют-0 °С барботируют через реакционную массу диазометан, 
получаемый из 2 г НММ. При этом выход продукта составляет 
93% (ГЖХ). Перегонкой выделяют 1,1 г (89%) бицик- 
ло[6.1.0]нонана. 

Способ 2 [5] 

При использовании СиСІ выход снижается до 78%. 

Литература 

1. Ргіейтап I., Зкескіег Н.Ц]. Аш. СЬет. Зое. 1961. V. 83. № 14. Р. 3159— 
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2. Соре А. С, то ОД.// ІЪШ. 1963. V. 85. № 22. Р. 3601-3608. 

3. Нефедов О.М., Агавелян Э.С.Ц Изв. АН СССР. Сер. хим. 1974. № 4. С. 
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4. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Долгий И.Е., Нефедов О.М.// Там же. 1984. № 
3. С. 582-588. 

5. Нефедов О.М., Долгий И.Е., Томилов Ю.В., Бордаков В.Г. //Там же. 1984. 
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Получение катализатора 
бис(М)-(8)-а-фенэтшісалицалальдиминато)меди 

5 , -(+)^-Салицилиден-ос-фенэтиламин[(6)-І] и его энантио¬ 
мер [(7?)-І] образуются при взаимодействии соответствующих 
энантиомеров а-фенэтиламина* и салицилового альдегида [ 1 , 2 ]. 
Так, при нагревании в течение 30 мин на водяной бане смеси 
12,23 г свежеперегнанного салицилового альдегида и 13 мл 
(-)-а-фенилэтиламина с 20 мл метанола образуется ( 7 ?)-(-)- 1 Ч- 
сал и цил идеи -а -фенэтиламин, который при охлаждении выпада¬ 
ет в виде пикриново-желтого осадка. После перекристаллизации 
из метанола получают 19 г (84%) (Я)-1. 

(Л)-І Т. пл. 73-74 °С [а]р = -181 (с = 1,04, СН 3 ОН)** 

(*5)-І Т. пл. 75-76 °С [а]?) 5 = +182 (с = 1,04, СН 3 ОН) 

25 

- оптическое вращение; с - концентрация в г/100 мл раствора. 

Раствор 2,5 г (13 ммоль) Си(ОАс ) 2 Н 20 в 200 мл СН 3 ОН до¬ 
бавляют к кипящему раствору 4,3 г (19 ммоль) ( 6 )-І в 75мл 
ЕЮАс. Цвет реакционной массы становится темно-коричневым. 
Полученную смесь обрабатывают водой и экстрагируют хлоро¬ 
формом. Собранный экстракт сушат с помощью Ш 2 $0 4 и упа¬ 
ривают при пониженном давлении. Образующийся темно- 
коричневый осадок перекристаллизовывают из этанола, в ре- 

Фенэтиламин получают восстановительным аминированием ацетофенона 
По Лейкарту [3]. Расщепление его на оптические антиподы производят гидро- 
сульфатом борнеола [4] или винной кислотой в метаноле [5]. Последовательное 
Применение обоих методов дает возможность получать как право-, так и лево- 
в Ращающий амин. 
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зультате получают 3,1 г (63%) черных игольчатых кристаллов 
бис[^(і5)-а-фенэтилсалицилальдиминато]меди [(-5)-И] с Т. пл. 
142-143 °С. 

Аналогичным образом из (7?)-І получают бис[ІЧ-(/?)-а- 
фенэтилсалицилальдиминато]меди [(/?)-II] с Т. пл. 143-144 °С. 
Насыщенная окраска раствора делает невозможным измерение 
оптического вращения. 

Физико-химические характеристики катализаторов приведе¬ 
ны ниже: 

25 25 

Катализатор Т. кип., °С/мм рт.ст. а 0 *, град <;, г/100 мл [а] 0 , град 

(Л)-ІІ 73-76/20 +0,125 2,95 +8,48 

(5)-ІІ 74-76/20 -0,151 3,23 -9,35 

♦Измерение проводили в кювете (/=5 см). 

В отдельной установке получают диазометан по модифици¬ 
рованной методике Гаспара - Рота. В трехгорлую колбу вмести¬ 
мостью 300 мл без шлифов, снабженную трубкой для ввода 
очищенного N 2 (конец трубки достигает дна колбы), помещают 
100 мл 50%-го водного раствора КОН и 25 мл декалина. Смесь 
перемешивают на магнитной мешалке. Поддерживая температу¬ 
ру 0-5 °С, в токе азота порциями по 1 г с интервалом 10 мин 
добавляют 15 г НММ. Скорость подачи азота 50-100 мл/мин 
(уменьшение скорости до 30 мл/мин приводит к накоплению 
диазометана в колбе и взрыву). Образующийся диазометан с 
потоком азота проходит через трубку, заполненную гранулиро¬ 
ванным КОН, а затем попадает в реакционную колбу (100 мл), 
выходной патрубок которой снабжен вертикальным холодиль¬ 
ником, охлаждаемым до -70 °С. Верхняя часть холодильника 
соединена с ловушкой, заполненной эфирным раствором уксус¬ 
ной кислоты. 

Разбавленный азотом диазометан при 0 °С барботирует через 
смесь 212 мг (0,41 ммоль) (/?)-ІІ и 16 г (130 ммоль) транс - 
пропенилбензола. После добавления последней порции ІЧ- 
метил-ІЧ-нитрозомочевины в течение 1 ч продолжают подавать 
азот. Полученную массу перегоняют в вакууме, выделяя легкую 
фракцию (15,4 г, Т. кип. 70-80 °С/20 мм рт. ст.), содержащую в 
основном транс- 1 -метил- 2 -фенилциклопропан и некоторое ко¬ 
личество исходного олефина. Эту фракцию несколько раз про¬ 
мывают раствором 1 М НС1, сушат с помощью N 32804 и пропус¬ 
кают через короткую колонку с оксидом алюминия. Дополни¬ 
тельной очисткой с помощью препаративной ГЖХ (Аріехоп Ь 
30%, 2 т) получают аналитически чистый продукт в оптически 
активной форме. 
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троне- БИЦИКЛО[Ю.1.0]ТРИДЕКАН 

СізН м 

М - 180,3326 



Получение [1] 



5і% 

[Си]* - Бис[Ч-(Л)-а-фенэтилсалицилальдиминато]медь[(Л)-ІІ или его энан¬ 
тиомер (І)-ІІ]. 

Получение катализатора, синтез и выделение продукта про¬ 
водят аналогично описанному ранее (см. /лра«с-1 -Метилы- 
фенил циклопропан, СюНі 2 > [С 3 ]). Физико-химические характе¬ 
ристики катализаторов приведены ниже: 

Катализатор Т. кип., °С/мм рт.ст. ад *, град с, г/100 мл [а]д , град 

(Л)-ІІ 70-72/2 +0,06 11,8 +1,02 

(І)-И 70-72/2 -0,047 7,98 -1,18 

•Измерение проводили в кювете (/ = 5 см). 

В реакционную колбу помещают 6 г (36 ммоль) транс- цикло- 
Додецена и 220 мг (0,43 ммоль) (7?)-II [или (*5)-ІІ]. Через полу¬ 
ченный раствор барботируют диазометан, генерируемый из 6 г 
(58 ммоль) ^метилѣ-нитрозомочевины. Реакционную массу пе¬ 
регоняют. Выделяют фракцию, кипящую при 70-72 °С /2 мм рт. ст. 
Промывают раствором НС 1 , сушат ТЧа 2 80 4 и пропускают через 
оксид алюминия. С помощью препаративной ГЖХ выделяют 
чистый, оптически активный тда«с-бицикло[ 10 . 1 . 0 ]тридекан. 

Литература 

м, п' Н , Такауа Н., Могіиіі 8., Иоуогі Л.//Гс1гаНсс1гоп. 1968. V. 24. 

^ 9. р. 3655-3669. 
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трале-БИЦИКЛ О [ 10.1 0]ТРИДЕКА-4.2,8Г-ДИЕН 

С13Н20 
М- 176,301 


Получение [I] 

П 

~~і] + сн 2 ы 

36% (ГЖХ) 

[Си]* - Бис[Н-(Л)-а-фенэтилсалицилальдиминато]медь [(Л)-ІІ или энан¬ 
тиомер (5)-ІІ]. 

Физико-химические характеристики катализаторов, исполь¬ 
зуемых в реакции циклопропанирования циклододека- 12 ,5Д 
9^-триена, приведены ниже: 

25 25 

Катализатор Т. кип., °С/мм рт.ст. *, град с г/100 мл [а] г> , град 

(Я)-ІІ 69-71/2 +0,027 7,59 +0,71 

(5)-ІІ 70-71/2 -0,034 9,04 -0,75 

‘Изменение оптического вращения проводили в кювете (1=5 см). 

Получение катализатора, синтез и выделение продукта про¬ 
водят аналогично описанному ранее (см. транс- 1 - М етил -2- 
фенилциклопропан, С 10 Ні 2 , [С 3 ]). 

Через раствор 230 мг (0,45 ммоль) (/?)-ІІ или (5)-II в 23,6 г 
(150 ммоль) циклододека- 12, 5 Е, 9^-триена при О °С пропуска¬ 
ют диазометан, генерируемый из 15 г (150 ммоль) М-метил-М- 
нитрозо моче вины. Полученную реакционную массу перегоняют, 
собирая легкую фракцию (17,6 г, Т. кип. 60-68 °С/2 мм рт. ст.). 
С помощью препаративной ГЖХ выделяют чистый, оптически 
активный тдаяс-бицикло[ 10.1.0]тридека-42, 8 ^-диен. Реакцион¬ 
ная масса содержит (ГЖХ) 36% тдаяс-бицикло[ 1 0.1.0]тридека- 
42, 8 ^-диена, 4% цмс-бицикло[10.1.0]тридека-4іі, 8 ^-диена, 2,4% 
трицикло[П.І.О(^ис) -0 4 > 6 (т/ю«с)]тетрадец-95-ена> 0,6% трицик- 
ло[ 11 . 1 .0(транс) 0 4 > 6 (шда«с)]тетрадец- 92-ена и следовые коли¬ 
чества тетрацикло[ 12 . 1 . 0 (щ/с) 0 4 > 6 {транс) 0 9 > п (тд^дс)] пентаде¬ 
кана. 

Литература 

1. Шіакі Н., Такауа Н., Могіиіі 5’., Иоуогі Л.//ТеІгаЬе(ігоп. 1968. V. 24. № 9- 
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1-АЛЛИЛ- І-(я-ПЕНТИЛ) ЦИКЛОПРОПАН (I) 
1-АЛЛИЛ-1-(я-ГЕПТИЛ) ЦИКЛОПРОПАН (II) 
1-АЛЛИЛ-1-(я-ДЕЦИЛ)ЦИКЛОПРОПАН (III) 



С„н 20 

152,279 

Т. кип. 81-82 °С/27 мм рт. ст. 
«20 - 1,4378 

С 13Н24 

М— 180,3326 

Т. кип. 62-63 °С/3 мм рт. ст. 
п™ = 1,4433 



СібНзо 

М— 222,413 

Т. кип. 79-80 в С/1 мм рт. ст. 
л* 0 - 1,4488 


Получение [1] 



Выход 55% (I), 62% (II), 70% (III) 

В трехгорлую колбу вместимостью 100 мл, снабженную об¬ 
ратным холодильником, термометром и затвором, в токе аргона 
вносят 0,04 г (0,14 ммоль) Ср 2 2гС1 2 , 1,45 мл (9,61 ммоль) АШ 3 
ІКонц. 91,8%) и при комнатной температуре добавляют 1 мл 




























(6,37 ммоль) октена-1 (либо соответствующее количество гексе¬ 
на или ундецена). Реакция сопровождается выделением этана и 
завершается за 8-12 ч. 

К полученной реакционной массе в токе аргона при охлаж¬ 
дении (-1(Ы) °С) добавляют 3 мл эфира, 2,36 мл (28,91 ммоль) 
аллилхлорида и 0,08 г (0,32 ммоль) свежевозогнанного N 1 ( 3030 ) 2 - 
Реакционную смесь выдерживают при этой температуре 10- 
15 мин, затем охлаждение прекращают. Наблюдается постепен¬ 
ный подъем температуры. При 10 °С начинается бурное выделе¬ 
ние пропилена, температура повышается до 30-40 °С 

Реакционную массу перемешивают при комнатной темпера¬ 
туре до прекращения газовыделения (4-6 ч), затем в токе аргона 
добавляют 50 мл пентана и разлагают при 0 °С, медленно при¬ 
капывая 10-15%-й раствор НС1. Обработанную таким образом 
реакционную массу экстрагируют пентаном (50 мл х 4), экс¬ 
тракт промывают 50 мл Н 2 О, сушат над М§§0 4 и упаривают. 
Остаток перегоняют при пониженном давлении. В результате 
выделяют 0,71 г (62%) 1-аллил-1-(н-гептил)циклопропана. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Ибрагимов А.Г., Золотарев А.П. и др.Ц Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1990. № 5. С. 1190-1191. 


БУТИЛ СПИРОПЕНТАН 



Спектр ЯМР >Н (8, м. д.): 0,37-1,8 м. 


С 9 Н 16 

М = 124,2254 



Получение [ 1 ] 


+ СН 2 Ы 2 


Ргі(ОАс) 2 

-10°С 



90% 

К перемешиваемому раствору 1 ммоль пентилиденциклопро- 
пана и диазометана, полученного из 2,5 г нитрозометилмочеви- 
ны (получение эфирного раствора С ^N 2 см. Диазометан, 
СН 2 ^ 2 > [С 3 ]),в 25 мл эфира при 0 °С прибавляют 10 мг диацета¬ 
та палладия. После прекращения выделения азота реакционную 
смесь фильтруют, эфир отгоняют. Образующийся бутилспиро- 
пентан выделяют методом препаративной ГЖХ (ПАХВ-08, 
колонка 5000 х 5 мм, жидкая фаза - 8Е-30, газ-носитель - ге¬ 
лий). 
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Литература 

1. Зефиров И.С., Лукин К.А., Тимофеева А.Ю.//Ж. орг. химии. 1987. Т. 23. 
№ 12. С. 2545-2548. 


СПИРОГЕКСАН 


<х 


с 6 н,„ 

М- 82,145 
Т. кип. 70 "С [1] 

п% = 1,4245 Ш 
Ц = 0,855 [1] 


гтг . __ Г'М 




Рй(асас) 2 

Еі 2 0,-Ю°С 


<х 


К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль непредельного 
соединения и 0,03 г (0,1 ммоль) Р<і(асас) 2 в 20 мл эфира при 
интенсивном перемешивании медленно добавляют 20 мл эфир¬ 
ного раствора диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. 
Диазометан, [С 3 ]). После окончания реакции раствори¬ 

тель упаривают, остаток перегоняют. В результате получают 
целевой спирогексан. Продукт может быть получен с количе¬ 
ственным выходом при увеличении расхода диазометана*. Рас¬ 
твор диазометана добавляют до тех пор, пока происходит по¬ 
требление исходного олефина (контроль по ГЖХ). 


Литература 

1. МсСгееп О.Е.// Сап. і. СЬет. 1960. V. 38. № 9. Р. 1638-1639. 

2. Джемилев УМ., Докичев В. А., Султанов С.З. и др.Ц Изв. АН СССР, Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 


6',6'-ДИМЕТИЛСПИРО(ЦИКЛОПРОПАН-1,2'-НОРПИНАН) 

СцН 18 

150,2632 

Т. кип. 57-61 °С/13 мм рт. ст. [1] 

36,5 °С/7 мм рт. ст. [21 
71-73 °С/18 мм рт. ст. [3] 

л 20 - 1,4762 [2] 
п% = 1,4765 [3] 

+ 

Для мольных соотношений олефин:диазометан (1:2, 1:3 и т. д.) количество 
НММ увеличивают в соответствующее число раз - 2, 3 и т. д. 
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Получение 

Способ 1 [4] 



+ СН 2 ІЧ [ 2 


Си(СР 3 30 3 ) 2 
5 °С 


100% 

В реактор помещают 1 г р-пинена и 5 мл СН 2 СІ 2 . Смесь 
охлаждают до 5 °С с помощью бани со льдом и добавляют 
0,053 г Си(СРз$Оз) 2 . Поддерживая температуру реакционной 
массы 5 °С, при интенсивном перемешивании прикапывают 
раствор диазометана в СН 2 СІ 2 , приготовленный из 8 г НММ 
(см. Диазометан, СНг^, [С 3 ]). После окончания реакции упа¬ 
ривают растворитель, а целевой продукт выделяют с помощью 
препаративной ГЖХ (100 °С, жидкая фаза - 8Р-30, / = 5 м). 
Выход 6',6'-диметилспиро(циклопропан-1,2'-норпинана) 100% 
(ГЖХ). 

Способ 2 [ 1 ] 

Использование в качестве катализатора ацетата палладия(ІІ) 
снижает выход продукта до 63% [1]. 

Литература 

1. 5'ида М.//5упІѣе$і$. 1981. № 9. Р. 714. 

2. Коек 5.В., КІІ38 КМ, Ьоріекех I). V, Шпетап КЗ.//1. Огд СЬет. 1961. V. 
26. № 9. Р-3122-3125. 

3. Ргіедгіск Е С., Оотек З.М., Роп% КУ.// ІЬісЗ. 1985. V. 50. № 23. Р. 4640-4642. 

4. Майданова И.О. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИОХ УНЦ РАН,. 
1995. 

6-МЕТИЛЕНСПИРО[2.3]ГЕКСЕН-4 (I) 
ДИСПИРО[2.0.2.2]ОКТЕН-7 (И) 

Д ИСПИРО(ЦИКЛОПРОПАН-Г,2-Б ИЦИКЛО[2.1.0] ПЕНТАН-3,1"- 
ЦИКЛОПРОПАН) (III) 

М = 92,1402 


Н 

1 
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Спектр ЯМР ] Н (8, м. д.): 0,73-1,10 (4Н, циклопр.); 4,17 ж.с. (1Н, Н 7 ); 4,58 
ж.с. (1Н, Н 7 ); 6,31 (Н 4 , / АВ = 3,0 Гц); 6,51 (Н 5 ). 

Спектр ЯМР 13 С (5, м. д ): 35,05 (С 3 ); 7,24 (С 1= С 2 ); 134,98 (С 4 ); 146,68 
(С 5 ); 154,29 (С 6 ); 92,59 (С 7 ). 

УФ-Спектр (Х. шах , нм, [е], циклогексан): 233 [15100]. 

С 0 Ню 

М— 106,167 
Т. кип. 110-120 °С [2] 

II 

Спектр ЯМР ] Н (8, м. д.): 0,47 м (4Н); 0,73 м (4Н); 6,13 с (2Н). 

н 5 ' С9Н12 

М — 120,1938 


Спектр ЯМР ‘Н (8, м. д.): -0,56^-0,39 (2Н); -0,39^-0,36 (6Н); 0,43-0,80 (1Н, 
вероятно э/сзо-Н 5 ); 0,85-1,00 (1Н, эндо- Н 5 ) и 1,54 ж. кв (2Н, /] = 6,0 Гц, /2 = 
= 1,2 Гц). 

Получение [1] 

3[Г / Нг .с гР 

3 Ч +сн л—Ц. + 0Х + 

сн 2 сн 2 V 7 

1 : 20 

В колбу грушевидной формы, снабженную обратным холо¬ 
дильником (-30 °С) и трубкой для ввода газа, помещают 4 г 
(0,051 моль) 3,4-диметиленциклобутена-1, 50 мл пентана и 
250 мг хлорида меди(І). При комнатной температуре и интен¬ 
сивном перемешивании раствора в колбу подают газовую смесь 
азота с диазометаном. [Постепенное прибавление диазометана с 
Умеренной скоростью предотвращает образование взрывоопасной 
концентрации диазометана в объеме колбы.] Реакцию завершают 
После добавления 20-кратного избытка диазометана (соответст¬ 
вии 0 120 г нитрозометилмочевины). 

По данным газовой хроматографии реакционная масса со¬ 
держит 6 -метиленспиро[2,3]гексен-4, диспиро[2.0.2.2]октен-7 и 
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диспиро(циклопропан-1,2'-бицикл о[2.1.0] пентан- З',1 "-циклопро¬ 
пан) в соотношении 5,85:1,00:1,72. Реакционную массу деканти¬ 
руют от катализатора и полимера и перегоняют под вакуумом. 
Продукты циклопропанирования выделяют методом препара¬ 
тивной газовой хроматографии (Ѵагіап 920, 65 °С), относитель¬ 
ное время удерживания 0,56 (I ) } 1,00 (II) ^ 0,87 (III). 

Литература 

1. Вііскіе Р., Віоск М., Іопеа Т.В.//С Ьеш. Вег. 1979. В<1. 112. 8. 3691-3702. 

2. ОоІЬіег \Ѵ.К , Сотан В., Сапа Т е. а./ЛеігаІіесігоп. 1972. V. 28. № 12. Р 
3185-3189. 

ВИНИЛ ЦИКЛОПРОПАН 

[>^сн 2 

ЛГ-68,1182 
Т. кип. 40 °С [1] 

«25 =1,4110(1] 

Получение [2] 


+ сн 2 ы 2 


М(асас) 2 
Еі 2 0 , - 10 °С 



1 : 1 62% 3% 

1 : 2 67% 29% 

К охлажденному до -10 °С раствору 0,54 г (0,01 моль) бута¬ 
диена и 0,03 г (0,1 ммоль) Р<І(асас) 2 в 20 мл эфира при интен¬ 
сивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного раствора 
диазометана, генерируемого из 1,47 г НММ (см. Диазометан, 
СН 2 М 2 , [Сз]). После окончания реакции растворитель упари¬ 
вают, остаток перегоняют. Для мольного отношения оле¬ 
фин :диазометан 1:2 количество нитрозометилмочевины увели¬ 
чивают в 2 раза. 

Литература 

1. тиі% О., \ѴіпДег Ту/СЬет. Вег. 1964. ВД 97. № 8. 8. 2146-2164. 

2. Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов СЗ. и др. //Изъ. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 

Чис-1-МЕТИЛ-2-ЦИКЛ ОПРОПИЛЭТИЛЕН 

С 6 н 10 

М- 82,145 
Т. кип. 71-73 “С [1] 

71-72 °С [2] 
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Получение 


Способ 1 [ 1 ] 



90% 3% 

В реактор установки, предназначенной для циклопропаниро¬ 
вания олефинов газовой смесью диазометана с инертным газом 
(см. Диазометан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 ]), помещают 1,35 г цис - 

пиперилена, 5 мл СН 2 С1 2 и 0,02 г Р<І(Р1іСМ) 2 С1 2 . Реакционную 
массу охлаждают до -10 °С и, поддерживая данную температуру, 
через раствор пропускают газообразный диазометан, получен¬ 
ный из 4 г НММ. В результате получают 1,3 г (90%) пропенил- 
циклопропана. 

Способ 2 [2] 

Описанная выше методика была усовершенствована. В ка¬ 
честве циклопропанирующего агента был использован диазоме¬ 
тан, получаемый из N -нитрозо-ІЧ- метил мочевины іп зііи : 

Рсі(РііС>0 2 СІ2 

Ме—■=■—■=■— Ме + Ме —— СОЫН 2 4- КОН 

N0 

1 : 1,6 

- > [^>— = Ме 

92% 

В колбу, снабженную мешалкой, воронкой для загрузки по¬ 
рошка и змеевиковым холодильником, помещают 0,2 моль не- 
4 Пс? еЛЬнОГО сое Д инения > 50-100 мл метиленхлорида и ~80 мл 
°%-го водного раствора КОН. Затем при 10-20 °С добавляют 
первую порцию НММ (2-3 г) и 0,3 ммоль палладиевого катали¬ 
затора, растворенного в 5 мл СН 2 С1 2 . После начала газовыделе- 
н Ия к реакционной массе добавляют порциями со скоростью 
г/мин оставшееся количество НММ. После окончания ре- 
а кЦии органический слой отделяют, водный слой экстрагируют 

197 







































гексаном. Затем гексановый экстракт и основной органический- 
слой объединяют, фильтруют через АІ 2 О 3 , упаривают и перего¬ 
няют. Выход продукта 92%. 

Способ 2 [3] 

Циклопропанирование цкс-пиперилена эфирным раствором 
диазометана в присутствии Рб(асас ) 2 (-10 °С, оле- 
фин:диазометан = 1 : 1 ) приводит к образованию цис- 1 -метил- 2 - 
циклопропилэтилена с выходом 53 %. 

При вовлечении в реакцию транс- пиперилена выход транс - 
1-метил-2-циклопропилэтилена составляет 64%. 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Долгий Е.И., Нефедов О.М.//Изв. АН СССР 
Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2. Ие/едоѵ О.М., Тотііоѵ Уи.У КозШзуп А.В. е.о.//Мепі1е1ееѵ Соштип. 1992 
№ 1. Р. 13-15. 

3. Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов С.З. и др.Ц Изв. АН СССР Сер 
хим. 1989. № 8. Р. 1861-1869. 



(І-МЕТИЛЭТЕНИЛ)ЦИЮІОПРОПАН 

[ИЗОПРОПЕНИЛЦИКЛОПРОПАН] 

С 6 Ню 

М = 82,145 

Т. кип. 71 “С/760 мм рт. ст. [2] 
Получение 


Способ 1 [3] 



4% 
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5% 


К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль непредельного 
соединения и 0,03 г (0,1 моль) Рб(асас ) 2 в 20 мл эфира при ин¬ 
тенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного рас¬ 
твора диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. Диазоме¬ 
тан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 ]). После окончания реакции растворитель упа¬ 
ривают, остаток перегоняют. Выход изопропенилциклопропана 
составляет 59%. Аналитически чистый образец выделяют мето¬ 
дом препаративной ГЖХ. 

Способ 2 [ 1 ] 

При циклопропанировании газообразным диазометаном 
{2,7 г изопрена, 0,02 г [ 71 -С 3 Н 5 РОСІЦ или 0,02 г Рб(ОАс) 2 , 8г?4- 
нитрозо-ІЧ-метилмочевины, -10-0 °С} реакционная смесь (ГЖХ) 
содержит 70% изопропенилциклопропана, 12% 1-метил-1- 
вннилцнклопропана ([С 3 ], С 6 Ню, М = 82, Т. кип. 54,5 °С [4], 
58 °С [2], 4° = 1,4084 [4], Д = 0,7376 [4]), 9% 1- 

циклопропил- 1 -метилциклопропана и исходный диен. 

Способ 3 [5] 

Авторы предлагают использовать в качестве катализатора 
данного процесса 10%-й Р0/С. Синтез проводят аналогично 
описанному для э/сзо-трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октана([С 3 ], С^Ніг), 
соотношение Рсі:диен:СН 2 ІЧ 2 = 1:400:400, 0 °С, выход изопропе¬ 
нилциклопропана 67%. 

Л итература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г, Долгий И.Е., Нефедов 0.Л/.//Изв. АН СССР. 
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4. Нахапетян Л.А., Сафонов ИЛ., Казанский Б.А.Ц Изв. АН СССР. ОХН. 
1962. № 5. С. 902-905. 

5. Джемилев У.М., Толстиков Г.А., Нефедов О М. и др. А. с. 1504965 (СССР) 
1989. 

1,2-ДИЦИКЛОПРОПИЛЭТИЛЕН 

С*Ні2 

М— 108,1828 

Получение [1] 





























К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль непредельного 
соединения и 0,03 г (0,1 ммоль) РсІ(асас) 2 в 20 мл эфира при 
интенсивном перемешивании добавляют 40 мл эфирного рас¬ 
твора диазометана, полученного из 2,94 г НММ (см. Диазоме¬ 
тан, СН 2 Б1 2 , [С 3 ]). По окончании реакции растворитель упари¬ 
вают, остаток перегоняют. В результате получают 1,2-дицикло¬ 
пропил этилен. 

Литература 

1 .Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов С.З. и др.// Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 

1-МЕТИЛ-1-(1-МЕТИЛЭТЕН-1-ИЛ)ЦИКЛОПРОПАН 
[1-МЕТИЛ-1-(1-МЕТИЛВИНИЛ)ЦИКЛОПРОПАН] 
[1-МЕТИЛ-1-ИЗОПРОПЕНИЛЦИКЛОПРОПАН] 


А /Ме 


С 7 Н 12 



М= 96,1718 
Т. кип. 84 °С [2] 

82,5 °С/736 мм рт. ст. [3] 
«25 = 1,4223 [ 2 ] 

п$ = 1,4291 [3] 

Получение [1] 



1:1 45% 1% 

1 : 2 65% 15% 

К охлажденному до -10 °С раствору 0,82 г (0,01 моль) диме- 
тилбутадиена и 0,03 г (0,1 ммоль) Р<1(асас) 2 в 20 мл эфира при 
интенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного 
раствора диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. Диазоме¬ 
тан, СН 2 М 2 , [С 3 ]). По окончании реакции растворитель упарива¬ 
ют, остаток перегоняют. При необходимости аналитически чис¬ 
тый образец может быть выделен методом препаративной ГЖХ. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Докичев В А., Султанов С.З. и ф.//Изв. АН СССР, Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 

2. ЗкаііеЬоі 2.// Асіа СЬегп. 8сапгі. 1963. V. 17. № 3. Р. 1683-1693. 

3. Помыткин И.А., Баленкова Е.С., Анфилогова С.Н.//Ж. орг. химии. 1982. 
Т. 18.№ 3. С. 532-535. 
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1,1-ДИМЕТИЛ-2-(ПЕНТЕН-4-ИЛ-1)ЦИКЛОПРОПАН (I) 
(5-МЕТИЛГЕКСЕН-4-ИЛ-1)ЦИКЛОПРОПАН (II) 

1,1-ДИМЕТИЛ-2-(3-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПИЛ-1)ЦИКЛОПРОПАН (III) 
[1-ЦИКЛОПРОПИЛ-3-(2,2-ДИМЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ)ПРОПАН] 

С 10Ні8 


М — 138,2522 



Бесцветная жидкость. 

ИК-Спектр (ѵ, см’ 1 ): 915. 995, 1025, 1375, 1450, 1640. 

Спектр ЯМР ‘Н (6, м.д., СС1 4 ): 5,4-5,9 (1Н); 4,7-5,2 (2Н); 1,8-2,3 (2Н); 

1,1-1,8 (5Н); 1,02 с (6 Н); 0,2-0,5 (2Н). 

С 10 н 18 

М е 

I М = 138,2522 


Бесцветная жидкость. 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 820, 1015, 1370, 1440. 

Спектр ЯМР Н (6, м. д., ССЬ,): 5,1 (1Н); 1,8-2,2 (2Н); 1.67 с (ЗН); 1,57 с 
(ЗН); 0,8-1,7 (5Н); 0,1-0,8 (4Н). 

М= 152,279 


Бесцветная жидкость. 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 1015, 1450. 

Спектр ЯМР »Н (6, м. д., ССЦ): 1,02 с (6Н). 

Получение 

+ сн 2 н 2 - 


I + II + III 


50 мг катализатора и 0,83 г (1,0 мл) 1-метилоктадиена-2,7 [21 
помещают в реакционную колбу вместимостью 15 мл, выпол¬ 
ненную в виде пробирки и снабженную отводным патрубком, 
магнитной мешалкой и резиновой пробкой с отверстием, через 
которое введена стеклянная трубка барботера. Нижний конец 
барботера достигает дна колбы. Поток сухого азота барботируют 
через осушенный с помощью КОН раствор диазометана в эфире 
(раствор диазометана находится в отдельной колбе). Увлекае¬ 
мый потоком азота диазометан подают через барботер в реакци- 
°нную колбу. Синтез проводят при постоянном перемешива- 































Таблица 7 

Зависимость параметров реакции циклопронаннрования 
1-метилоктадиеиа-2,7 от структуры катализатора 

Конверсия 
диена 

Си(асас) 2 90% 1 0 1 0 6 

[3] Си(ОТ0 2 * 50% 1 2І5 0 4 

* Наблюдается циклопропанирование наименее замещенной С=С~связи. Прибавление 
дополнительных 20 мг катализатора к реакционной массе приводит к растворению черного 
осадка и образованию прозрачного светло-зеленого раствора, 

нии, поддерживая с помощью бани со льдом температуру реак¬ 
ционной массы 0-10 “С. Непрореагировавший диазометан отво¬ 
дят через трубку к противоположной стороне вытяжного шкафа. 

После того как прореагирует 10% диена раствор реакционной 
массы становится светлым и прозрачным. Относительное со¬ 
держание продуктов определяют с помощью парофазной хрома¬ 
тографии^ (колонка 10 футов х 0,25 дюйма*, Аріезоп I. оп 
РігеЪгіск , 180 °С). Относительное время удерживания на дан¬ 
ной колонке: октан - 1 , 00 ; 1 -метилоктадиен- 2,7 - 1,36; (I) - 
1,60, (II) - 2,60 и (Ш) - 3,01. Подачу диазометана продолжают 
до тех пор, пока конверсия диена не достигнет 50-90%, после 
чего полученную смесь вновь анализируют. 

По окончании реакции смесь экстрагируют пентаном 
(30 мл), промывают насыщенным водным раствором 
ІЧЩСІ ІЧНз (рН = 9, 20 млх2), водой (20 млх2), насыщенным 
раствором соли (20 мл) и сушат N 32804 . Растворитель отгоняют. 
Продукты МП выделяют с помощью препаративной паро фаз¬ 
ной ГЖХ. 

Литература 

3310 ^° тОП ^ К° с Ьі 3-К.//1. Ат, СЪет. 8ос. 1973. V. 95. № 10. Р. 3300- 

2. Зоіотоп КС., Егоз 0.//1Ы6. 1958. V. 80. № 20. Р. 5455 

3. Іепкіз С.Е, КосЫ ТК./ДЫд. 1972. V. 94. № 3. Р. 843. 

1-ЦИЮЮПРОПИЛГЕКСА-1Е, 5-ДИЕН 

С*н 15 

М~ 123,2175 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 810, 925, 1020, 1635, 3080. 

138 Спектр ЯМР 13 С(5, мд): 6,37; 13,48; 31,94; 33,94; 114,47; 127,26; 134,28; 

(4НуТ^6 Я 50м(5Н ( НіТ Д ): “°’° 21+0,81 М (4Н); 12-1,48 м (1Н); 2,04-2,36 М 

фут = 0,3048 м; 1 дюйм = 2,5410' 2 м. 

РігеЪгіск - диатомитовый носитель. 




Катализатор 
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Получение [1] 



+ СН ^ 2 

: 1 


Рс1(асас) 2 

-10°С 



К охлажденному до -10 °С раствору 1,08 г (0,01 моль) окта- 
1,3^,7-триена и 0,03 г (0,1 ммоль) Рб(асас) 2 в 20 мл эфира при ин¬ 
тенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного раство¬ 
ра диазометана, полученного из 1,47 г НММ (см. Диазометан, 
СН 2 ^, [С 3 ]). Для мольных соотношений триендиазометан = 1:2 
и 1:3 количество НММ увеличивают в 2 и 3 раза соответственно. 
Наряду с целевым продуктом наблюдается образование транс-6- 
циклопропилгексадиена-1,3 (II) и /и/?анс-1,4~дициклопропилбу~ 
тена-1 (III). Разделяют полученную смесь с помощью препара¬ 
тивной ГЖХ. Выходы продуктов реакции приведены в табл. 8. 

Таблица 8 

Зависимость выхода продуктов реакции циклопропанирования 
окта-1,3 б - , 7 -трис на от соотношения исходных реагентов 

Соотношение Выход продуктов Соотношение Выход продуктов 

реагентов реакции, % реагентов реакции, % 

триен:диазометан | | й | йІ триен:диазометан { | й | щ 

1:1 25 3 - 1:3 53 7 26 

1:2 49 6 8 


Л итература 

1. Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов С.З. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
ХИМ. 1989- № 8. С. 1861-1869. 

1-ЦИКЛОПРОПИЛБУТАДИЕН-1,3 

С 7 Н 10 

сн 2 

М= 94,156 

Т. кип. 111-112 °С/1 мм рт. ст. [11 
і*К ? = 1,4955 [1] 

Получение [1] 



+ сн 2 к 2 


РфасасЬ 


ТГФ, 20 ° С 


Конверсия 88% 


Выход 86% 
Селективность 


В реакционную колбу, снабженную термометром и капель¬ 
ной воронкой, содержащую 0,8 г (0,01 моль) гексатриена-1,3,5 и 
г (0,033 ммоль) Рб(асас) 2 в 10 мл ТГФ (диоксана, 1,2- 
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диметоксиэтана) при 20 °С прикапывают при перемешивании 
раствор диазометана в 10 мл ТГФ, полученный из 1 г НММ (см. 
Диазометан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 1). По окончании реакции отгоняют 
растворитель и перегонкой выделяют 0,69 г (86% на загружен¬ 
ный триен) 1-циклопропилбутадиена-1,3. 

Литература 

1. Докичев В.А., Хуснутдинов Р.Й., Султанов С.З. и др. А. с. 1492682 (СССР). 


П>—с=е—О 


ДИЦИКЛОПРОПИЛАЦЕТИЛЕН 

С 8 Н 10 


М — 106,167 

Т. кип. 78-79 °С/82 мм рт. ст. [1] 
48-49 °С/І2 мм рт. ст. [2] 
п * Р = 1,4898 [1] 

1,4900 [2] 


Получение [1] 


+ СН 2 М 2 


-15°С 


Целевой продукт 


Смесь 180 мг (0,0008 моль) ацетата палладия(П), 50 мл абсо¬ 
лютного эфира и 8 г бензольного раствора дивинилацетилена, 
содержащего 2,5 г (0,032 моль) дивинилацетилена и 5,5 г бензо¬ 
ла, охлаждают до -15 °С. К смеси при интенсивном перемеши¬ 
вании прибавляют 600 мл охлажденного эфирного раствора ди¬ 
азометана, содержащего 16 г (0,38 моль) диазометана, поддер¬ 
живая температуру реакционной смеси -15 °С. Время прибавле¬ 
ния составляет 1-2 ч. Затем перемешивают еще 1 ч при -15 °С и 
2 ч при 20 °С. Осадок отфильтровывают, эфир отгоняют, оста¬ 
ток перегоняют в вакууме. Получают 2,8 г (82%) продукта. 

Литература 

1. Зефиров Н.С., Козьмин А.С, Лаптева В.Л. и др. А. с. 809796 (СССР). 1979. 
Заявлено 26.10.79 (ДСП). 

2. КоЬгісН С., МегкеІ Г)., ТНіет К.-\Ѵ/ /СЫт. Вег. 1972. В<± 105. № 5. 5- 
1683-1693. 

БИС( 1-МЕТИЛ ЦИКЛОПРОПИЛ )АЦЕТ ИЛ ЕН 
Щ с іоН м 


М =5= 134,2206 

Т. кип. 82-83 °С/80 мм рт. ст. [1] 
106-108 °С/87 мм рт. ст. [2] 
== 1,4670 [1] 
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Получение [1] 


е Ме 

\ —с=с—/ +СН 2 К 2 


Целевой продукт 


К смеси 0,5 г (0,00098 моль) бис(1Ч-а-фенилэтилсалицил- 
альдимината)меди(П), 50 мл абсолютного диэтилового эфира и 
5 г (0,05 моль) 2,5-диметилгексадиен-1,5-ина-3 при интенсив¬ 
ном перемешивании прибавляют 70 мл охлажденного эфирного 
раствора диазометана, содержащего 21 г (0,5 моль) диазометана 
в течение 3 ч. Перемешивание продолжают еще 3 ч при ком¬ 
натной температуре. Затем отфильтровывают твердый осадок, 
эфир отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Получают 4,5 г 
бис( I - метил циклопропил)ацетиле на. 


Литература 

1. Зефиров Н.С., Козьмин А.С., Лаптева В.Л. и др. А. с. 852849 (СССР). 1981. 
Б.И. 1981. № 29. С. 112. 

2. ЪектІо\ѵ 8., ОеИтІом/ Е.//Апп. СЬегп. 1973. № 10. 8. 1753-1756. 



т/шис-ТРИЦИКЛО[4.1.0.0 24 ]ГЕПТАН 

С 7 Н, 

М * 93,1481 

Т. кип. 100-103 °С/750 мм рт. ст. [1] 


Получение [1] 



+ сн 2 ?4 2 ра(РЬСН)2 ° 2 

(-10) + 0°С 



75% 15% 

В реактор установки циклопропанирования газообразным 
Диазометаном (см. Диазометан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 ]) помещают 1,3 г 
(0,02 моль) циклопентадиена и 3 мл СН 2 С1 2 . В полученный рас¬ 
твор при -10 °С, непрерывно пропуская СН 2 1Ч 2 (из 7 г НММ), 
порциями по 8 мгхЗ добавляют РсЗ(РЪС1Ч) 2 С1 2 . В результате по¬ 
лучают смесь, содержащую 10% исходного циклопентадиена, 
15% бицикло[3.1.0]-гексена-2 и 75% трицикло[4.1.0.0 2 > 4 ]гептана. 
Последующей перегонкой выделяют 1,1 г (59%) трицик- 
Ло [4.1 .0.0 2 - 4 ]гептана. Смесь перегоняется практически полнос- 
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тью, причем в первой порции содержится до 15% трицик¬ 
лов 1 . 0 . 0 2 - 4 ]гептана. 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Долгий И.Е., Нефедов О.М.// Изв. АН СССР 
Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2- МЕТИЛБИЦИКЛО[З.І.ОІГЕКСЕН-2 (I) 

3- М ЕТИЛБИЦИКЛО[З.І.О] ГЕКСЕН-2 (II) 

СтНю 
М - 94,156 

Спектр ЯМР 1 Н (5, м. д.): 5,52 (0.55Н) и 4.92 м (0,45Н; С=СН); 2,35 м (2Н, 
СН 2 ); 1,8 к и 1,67 м (V* 1 Гц, СН 3 ); 1,8-1,3 м (5Н, НС=СН); 0,78 м (1Н, сим- 
Н), 0,08 м (1Н, анти-Н). 

Получение [1] 

+ О -Ме + снл ” СІг > 1 + " 

Ме 

1 : 0,83 : 2 1 : 0,8 

В реактор установки, предназначенной для циклопропаниро¬ 
вания олефинов газовой смесью диазометана с инертным газом 
(см. Диазометан СН 2 ІЧ 2 , [С 3 ]) ? помещают 1,6 г смеси 1- и 2- 
метилциклопентадиенов, содержащей 6 % ЦПД и 3 мл СН 2 С1 2 . 
Реакционную массу охлаждают до -15 °С и при непрерывной 
подаче диазометана, получаемого из 4 г ІЧ-нитрозо- 1 Ч- 
метилмочевины, порциями (7 мгх4) добавляют Р(ЦР1іС1Ч) 2 С1 2 . В 
результате получают смесь, содержащую 75-78% 2- и 3- 
метилбицикло[3.1.0]гексенов-2. Оба изомера, дающие при ГЖХ 
пик, выделяют с помощью препаративной ГЖХ (110°С) на 
хроматографе ЛХП-7И (колонка 300x1,2 см, 5% 8Е-30 на хро- 
матоне ІЧ-АХѴ-ОМС 8 , 0,25-0,36 мм; газ-носитель - азот, 
200 мл/мин). Выход смеси изомеров составляет 1,2 г (63%). 

Л итература 

1- Томилов Ю.В., Бордаков В.Г, Долгий И,Е., Нефедов О.М //Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

5-(1-МЕТИЛЭТИЛИДЕН)ТРИЦИКЛО[4.1.0.0 2 - 4 ]ГЕПТАН 
Ме\ с юНі4 
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М = 134,2206 

Т. кип. 95-97 °С/80 мм рт. ст. [1] 


Спектр ЯМР >Н (8, м. д.): 1,75 с (2СНД; 0,87-1,18 м (4СН); 0,78 дт 
(2Н&„, Ѵ= 3,9; /цис = 7,3 Гц); 0,27 кв (2Н^’ 7 н , = 3 ,9 Гц). 

Получение [11 

Ме\/Ме 

Д. Ргі(РЬСЫ) 2 С1 2 

^_ У + Ме14С(ЖН 2 + КОН С н 2 сі 2 -еі 2 о,і2-і5”С > 

N0 

.1 : 3 



84% 

В колбу, снабженную мешалкой, воронкой для загрузки по¬ 
рошка и змеевиковым холодильником, помещают 21,2 г 
(0,2 моль) диметилфульвена, 50-100 мл растворителя 
(СН 2 С1 2 — Еі 2 0) и ~80 мл 40%-го водного раствора КОН. Затем 
при 10-20 °С добавляют первую порцию М-нитрозо-ІЧ-метил- 
мочевины (2-3 г) и 0,3 ммоль палладиевого катализатора, рас¬ 
творенного в 5 мл СН 2 С1 2 . После начала газовыделения к реак¬ 
ционной массе добавляют порциями со скоростью -1,5 г/мин 
оставшееся количество N1- нитрозо- N1-мети лмочевины (оле¬ 
фин : НММ = 1:3). После окончания реакции органический 
слой отделяют, водный экстрагируют гексаном. Гексановый 
экстракт и основной органический слой объединяют, фильтруют 
через А1 2 0 3 , упаривают и перегонкой выделяют чистый продукт. 

Литература 

1. Ие/едоѵ О.М., Тотііоѵ Уи.V Козіііхуп А.В. е. а.П Мепгіеіееѵ Согттшп. 1992. 
^ 1. Р. 13-15. 

5-(1-ЦИКЛОІІРО11ИЛЭТИЛИДЕН)ТРИЦИКЛО[4.1.0.0 2 - 4 іГЕПТАН 

Сі 2 Н« 

М = 160,2584 

Т. кип. 95-98 °С/16 мм рт. ст. [1] 
транс- Изомер 
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Получение [1] 



1 : 2 >90% 4 ~ 6% 


Синтез проводят в установке, предназначенной для цикло¬ 
пропанирования олефинов газовой смесью диазометана с 
инертным газом (см. Диазометан, СН^^, [Сд]). Через раствор 
2,6 г 6 -метил- 6 -циклопропилфульвена [2] и 0,05 г Р( 1 (РЬСК) 2 С ]2 
в 5 г СН 2 СІ 2 при -10-0 °С пропускают диазометан, генерируе¬ 
мый из 7 г НММ. После завершения реакции полученную массу 
перегоняют при пониженном давлении, собирая фракцию, ки¬ 
пящую при 95-98 °С/16 мм рт. ст. В результате получают 2,8 г 
(89%) 5-(1-циклопропилэтилиден)трицикло[4.1.0.0 2 - 4 ]гептана. В 
спектре ЯМР 1 Н полученного соединения содержится только 
один сигнал протонов группы СН 3 , что свидетельствует об обра¬ 
зовании практически только транс- изомера. 

Л итература 

1. Томилов Ю.В, Бордаков В.Г., Долгий И.Е., Нефедов О.М.Ц Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2. ОІаН С.А., Бегуа РгакахИ С.К., Сао Ыап§//1. Ог^. СЬегп. 1977. V. 42. Р. 661. 




В качестве циклопропанирующего агента используют эфирный 
раствор диазометана. К охлажденному до -5 °С раствору 0,1 6 г 
(2 ммоль) циклогексадиена-1,3 и диазометана, полученного из 
1 г К-нитрозо-ІЧ-метилмочевины,в 20 мл эфира при перемешива¬ 
нии добавляют 20 мг диацетата палладия. После прекращения га- 
зовыделения реакционную массу фильтруют через слой силикаге¬ 
ля, растворитель упаривают. Чистый образец выделяют методом 
препаративной ГЖХ (ПАХВ-08 с катарометром в качестве детек¬ 
тора, колонка 5000 х 5 мм, жидкая фаза - Е-30, газ-носитель - 
гелий). 

Способ 2 [3] 

При использовании в качестве катализатора Рб(асас ) 2 выход 
бицикло[4.1.0]гептена-2 равен 43-53%. 

Литература 

1. Лукин К. А., Зефиров Н. С.//Ж. орг. химии, 1988. Т. 24. № 8. С. 1648-1652. 

2. \ѴШщ О., Шіщіег /'7/СЬет. Вег. 1964. Вгі, 97. № 8. 3. 2146-2164. 

3. Джемилев У М., Докипев В. А., Султанов С. 3. и др.// Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. Р. 1861-1869. 

экзо, эидо-ТРИЦИКЛО[5Л.0.0 2 ’ 4 ]ОКТАН 

С 8Н 12 

М — 108,1828 

Т. кип. 73—75 °С/130 мм рт. ст. [ 1 ] 
143 °С/7бО мм рт. ст. [2] 

п™ = 1,4770 [ 1 ] 
л 25 = 1,4805 [2] 

Получение 
Способ 1 [1] 

РфОАс) 2 , 

N7 

1 Еі 2 0, -5°С 

88% (ГЖХ) 

В реактор помещают 0,16 г (2 ммоль) циклогексадиена-1,3 в 
^ мл эфира и эфирный раствор диазометана, полученный из 2 г 
^-нитрозо-1Ч-метилмочевины (см. Диазометан, СНг^, [С 3 ]). 
атем смесь охлаждают до -5 °С и при перемешивании добав- 
Яют 20 мг диацетата палладия. После прекращения газовыде- 
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ления реакционную массу фильтруют через слой силикагеля, 
растворитель упаривают. Перегонкой с выходом 70% получают 
чистый экзо, эндо-трицикло[5.1.0.0 2 > 4 ]октан. 

Способ 2 [ 1 ] 

Выход увеличивается до 95% при использовании в качестве 
исходного соединения норкарена. 

Литератур а 

1. Лукин К. А., Зефиров Н. С.Ц Ж. орг, химии, 1988. Т. 24. № 8. С. 1648 1652 

2. \ѴШі§ О., ІѴщІег Г.//СНет. Вег. 1964. БД 97. № 8.8. 2146-2164. 

4,4*ДИХЛОРТРИЦИКЛО[6Л.0.0 3 ’ 5 ]НОНЕН-6 

сі с 9 н 10 а 2 


/V ]/ М = 189,084 

^ \ — / Т. кип. 76-78 °С/2 мм рт. ст. [ 1 ] 

«20 = 1,5430 [1] 

Спектр ЯМР >3 С (5, м- д.): 12 ,80; 14,39; 14,52; 21,36; 29,88; 31,65; 65 06 
(СС1 2 ); 119,43; 132,70 - тра«с-изомер. 

Получение [1] 

С1 ^ 

\^Г^\ Ргі(ОАс) 2 

/\І \\ + СН 2 К 2 - > Целевой продукт 

С1 \ — / 90% (ГЖХ) 

К охлаждаемому до -5 °С раствору 2 ммоль олефина, синте¬ 
зированного по известной методике [ 2 ], и диазометана, полу¬ 
ченного из 2 г нитрозометилмочевины, в 20 мл эфира добавляют 
20 мг диацетата палладия: реакционную смесь фильтруют через 
слой силикагеля, растворитель упаривают. По данным ГЖХ 
образуется смесь транс- и цнс-изомеров в соотношении 10 : 1 . 
Перегонкой получен образец с выходом 75 %. 

Литератур а 

1. Лукин К. А., Зефиров Н. С.//Ж. орг. химии. 1988. Т. 24. № 8. С. 1648-1652. 

2. Зефиров И. С., Казимирчик И. В , Лукин К. А. Циклоприсоединение ди- 
хлоркарбена к олефинам. М.: Наука, 1985. 152 с. 


БИЦИКЛО [6.1.0]НОНЕН-4 

С 9 Н 14 

122,2096 
«20 = і ,4945 [ 1 ] 

„Спектр ЯМР 'Н (б, м. д.): 5,6 (2Н, НС=СН); 2,2 (4Н. =С-СН 2 ); 0 8 (2Н, 
НС—СН); -0,1 (1Н, СН-анти), 2,1-0,9 (5Н). 
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Получение [1] 



27% 24% 

цис транс 

Синтез проводят в установке циклопропанирования олефи¬ 
нов газообразным диазометаном (см. Диазометан, СН 2 ІЧ 2 , [С 3 ]). 
Через раствор 3,3 г (30 ммоль) циклооктадиена-1,5 и 0,08 г СиСІ 
при -10-г 0 °С пропускают бОммоль СН 2 ІЧ 2 , получаемого из 
10,5 г НММ. Затем реакционную массу фильтруют, из фильтра¬ 
та удаляют растворитель и перегонкой остатка выделяют фрак¬ 
цию с Т. кип. 50-85 °С/20 мм рт. ст. (перегоняется практически 
полностью). В результате получают 3,8 г смеси, содержащей 
(ГЖХ) -14% исходного циклооктадиена, 35% бицик- 
ло[6.1.0]нонена-4, 27% и 24% цис - и /и/лшс-три цикло - 

[7. 1 .0.0 4 ’ 6 ]деканов соответственно. 

Компоненты смеси выделяют в индивидуальном виде с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ (180 °С) на хроматографе ЛХП-7И 
(колонка 200 х 1,2 см, 15% СагЬоѵѵах 20 М на хроматоне Г4-АѴУ- 
ЬМС$, 0,25-0,36 мм, газ-носитель - азот, 200 мл/мин), получая 
в итоге 1,1 г (30%) бицикло[6.1.0]нонена-4 и 0,9 г (22%) цис - 
трицикло[7.1 .0.0 4 ’ 6 ]декана. 

Л итература 

1. Нефедов О. М., Долгий И. Е., Томилов Ю. В., Бордаков В. /у/Изв. АН 
СССР. Сер. хим. 1984. № I. С. 119-124. 



ТРИЦИКЛО[7.1.0.0 4 ^ІДЕКАН 

СюНм 

М= 136,2364 

Смесь цис- и /и/ншс-изомеров: 

Т. кип. 42-43 °С/3,5 мм рт. ст. [2] 
Т. пл. 38-39 °С [2] 
транс- Изомер: 

Т. пл. 40-41 “С [11 
Яяс-Изомер: 
л 2 » = 1,4898 
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Получение 

Способ 1 [1] 



10 % 6 % 


В реактор установки циклопропанирования олефинов газо¬ 
образным диазометаном (см. Диазометан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 ]) поме¬ 
щают 2,2 г (20 ммоль) циклооктадиена-1,5, 2 мл СН 2 С1 2 и 0,03 г 
Р<3(РНС]Ч) 2 С1 2 , и при -Ш г 0 °С пропускают диазометан, полу¬ 
ченный из 7 г нитрозометилмочевины. При этом выходы би¬ 
цикло [6.1.0]нонена-4, транс - и цис-трицикло [7.1.0.0 4 * 6 ]деканов 
составляют 6,72 и 10% соответственно. Последующей перегон¬ 
кой выделяют 2,2 г смеси изомерных трицикло[7.1.0.0 4 ’ 6 ]деканов 
с Т. кип. 79-82 °С/20 мм рт. ст., из которой препаративной ГЖХ 
(185 °С) на хроматографе ЛХП-7И (колонка 300 х 1,2 см, 5% 
8Е-30 на хроматоне ІЧ-АХѴ-ПМС 8 , 0,25-0,36 мм; газ-носитель - 
азот, 200. мл/мин) выделяют транс-изомер с Т. пл. 40-41 °С. 


Способ 2 [3] 



К - Н, С1 
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К охлаждаемому до -5 °С раствору 0,24 г (2 ммоль) бицик- 
ло[6.1.0]нонена-4 и диазометана, полученному из 2 г нитрозоме¬ 
тилмочевины, в 20 мл эфира добавляют 20 мг диацетата палла¬ 
дия. После прекращения газовыделения реакционную смесь 
фильтруют через слой силикагеля, растворитель выпаривают. По 
данным ГЖХ, с выходом >95% образуется смесь сын - и анти- 
изомеров в соотношении 7:1. После перегонки с выходом 90% 
получен образец с Т. пл. 35 °С. 

Аналогично получают дихлорпроизводное. 


5,5-Д ИХЛ ОРТРИ ЦИКЛ 0[7.1.0.0 4 - 6 ЩЕК АН 



С 10 Н 14 С 12 

к > 

М- 205,1266 

Т. кип. 95 °С/2 мм рт. ст. 


п™ = 1,5200 


Исходный дихлорциклопропан получают по методике [4]. По 
данным ГЖХ с выходом 95% образуется смесь сын- и анти- 
изомеров в соотношении 5:1. Перегонкой получают образец с 
выходом 80%. 

Литература 

1. Томилов Ю. В., Бордаков В. Г., Долгий И. Е., Нефедов О. М.// Изв. АН 
СССР. Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2. Коек 8. О., КШз К. М., Боріекез В. V, тпешап К. 3.1 /І. Ог 8 . СЬегп. 1961. V. 
26 . № 9. Р. 3122-3125. 

3. Лукин К. А., Зефиров Н С.Ц Ж. орг. химии. 1988. Т. 24. № 8. С. 1648-1652. 

4. Зефиров Н. С, Казимирчик И. ВЛукин К. А. Циклоприсоедииение ди- 
хлоркарбеиа к олефинам. М.: Наука, 1985. 152 с. 


ПЕНТИЛ ИДЕНЦИКЛОПРОПАН 


ші С 8 Н 14 

1 >^ 110,1986 

Спектр ЯМР *Н (5, м. д.): 0,8-2,3 м (13Н);5,7 м(1Н, СН=). 

Получение [1] 

в и Ви Ви 

Ч=.= + сн 2 к 2 - Ріі(0 ^ -> Г>=/ + ХГ 

2 2 -іо + -6 °с ^ ^ ^ 

67% 25% 

К раствору гептадиена- 1,2 [ 2 ] и диазометана, полученного из 
~’ 5 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 14 2 , [Сз]), в 
45 мл эфира при перемешивании, поддерживая температуру 




























О °С, прибавляют 10 мг диацетата палладия. После прекращения 
выделения азота реакционную смесь фильтруют, эфир отгоняют. 
Реакционная смесь содержит 8% исходного аллена, 67% пен¬ 
тил иденциклопропана и 25% бутилспиропентана. Аналитиче¬ 
ский образец пентил идеи циклопропана получают методом пре¬ 
паративной ГЖХ (ПАВХ-08), колонка 5000 * 5 мм, жидкая фаза 
- 8Е-30, газ-носитель - гелий). 

Литература 

1. Зефиров Н. С, Лукин К. А., Тимофеева А. Ю.//Ж. орг. химии. 1987. Т. 23 
№ 12. С. 2545-2548. 

2. Вебер В., Гокель Г. Межфазный катализ в органическом синтезе. М.: Мир 

1980. 327 с. ’ 

н-ГЕКСИЛ СПИ РОПЕНТАН 

А СцНм 


Н 13 С 6 



М - 152,279 

Т. кип. 38-42 °С/1 мм рт. ст. 


н 13 с 6 


N_ 


Получение [1] 

«иЧі 


—•= + сн 2 и 2 


НцС 6 


Конверсия 89% 


Выход 48% 


[Си]* - Бис|М-(/?)-а-феиэтилсалицилальдиминато]медь [(Л)-II или энантио¬ 
мер (і5)-Н] [2]. 

В реактор помещают 7,44 г (60 ммоль) «-гексилаллена [3], 
40 мл бензола и 350 мл (0,69 ммоль) катализатора (5)-II. Под¬ 
держивая температуру полученной смеси 0 °С, барботируют че¬ 
рез нее газовую смесь азота с диазометаном, полученным из 27 г 
(260 ммоль) НММ (см. Диазометан, СНА 2 , [С 3 ]). После завер¬ 
шения подачи диазометана через систему еще в течение 1 ч бар¬ 
ботируют азот. Полученную реакционную массу перегоняют при 
пониженном давлении. Получают целевой «-гексилспиропентан 
и 2-н-гексилметиленциклопропан (выход 8 %) (Т. бани 35- 
40 °С /1 мм рт. ст.). Аналитически чистый образец «-гексил- 
спиропентана в оптически активной форме выделяют методом 
препаративной ГЖХ (135 °С, Аріехоп 30%, 2 м). 

Катализатор ад, град с, г/100 мл [а]д, град 

(•8)-П +0,041 21,1 +0,39 

♦Измерение оптического вращения [а] проводили в хлороформе при 20 °С в кювете с 
/ = 5 см. 


Литература 

1. Ыоуогі К , Такауа Н., Ыакапш У., Ыоіакі //.//Сап. Л. СЬеш. 1969- V. 47. № 
у. Р. 1242-1245. 

2 Иоіакі Н, Такауа И., Могіиіі 3., Ыоуогі /?.//ТсЧаЬес1гоп. 1968. V. 24. № 9- 
р. 3655-3669. 

3. ЗкаііеЬбІ Ь., Зоіотоп 3.//АсІа СЬеш. Зсапсі. 1963. V. 17. Р. 1683-1687. 


БЕНЗИЛ ИДЕНЦИКЛОПРОПАН 

СюНю 


Ч\ // 


Л/= 130,189 

Т. кип. 60-62 °С/5 мм рт. ст. 
«20 = 1,5540 

(Чистота образца 80%) 


Получение [1] 


РЬ 

м — + 


СН ^ 2 


РсЗ(ОАс) 


г 


К раствору 1,2 г (10 ммоль) фенилаллена [2] и 40 мг диацета¬ 
та палладия (или 70 мг дибензонитриддихлорида палладия) в 
25 мл эфира при -6 + -10 °С прибавляют в течение 45 мин 
100 мл эфирного раствора диазометана, полученного из 10 г 
нитрозометил моче вины (см. Диазометан, СН 2 ^, [ Сз ]). Повтор¬ 
но добавляют еще 35 мг диацетата палладия и в тех же условиях 
100 мл эфирного раствора диазометана. Реакционную смесь 
перемешивают еще 20 мин и дают нагреться до комнатной тем¬ 
пературы. 

По данным ГЖХ реакционная смесь содержит наряду с ис¬ 
ходным алленом (17%) основной продукт реакции (49%) и 
несколько более высококипящих веществ, которые, как было 
установлено позднее [31, являются продуктами реакции олиго- 
метилирования. На основании масс-спектров и спектров ЯМР 
Н высокого разрешения им было приписано строение 2 -метил- 
1~фенилпентадиена-1,4, цис-\- фенил гексадиена-1,5, 1-фенил-2- 
этилбутадиена-1,3, 2 -бензилгексадиена-1,5, 2 -метил-1 -фенил- 
гексадиена-1,5, 1 -фенил-2-этилпентадиена-1,4 и бензилиден- 
Циклопропана. Полученную реакционную массу фильтруют, 
эфир отгоняют, бе нзилиденциклопропан выделяют перегонкой 
(ГЖХ). 

Литература 

1- Зефиров Н. С, Лукин К. А., Тимофеева А. Ю.Ц Ж. орг. химии. 1987. Т. 23. 
™ 12. С. 2545-2548. 

2. ЗкаПеЪоИ., Зоіотоп 3.//АШ СЬеш. Зсапгі. (В). 1963. V. 17. Р. 1683-1687. 

3- Лукин К. А., Зефиров Н. С. //Ж. орг. химии. 1989. Т. 25. № 1. С. 92-96. 








































2-ФЕНИЛ МЕТИЛЕН ЦИКЛОПРОПАН (I) 
1-ФЕНИЛСПИРОПЕНТАН (II) 

РЬ^ ^си 2 С 10 Ню 



Л/= 130,189 

Т. кип. 35-40 °С/1 мм рт. ст. 

СцНі2 

М — 144,2158 

Т. кип. 45-50 °С/1 мм рт. ст. 


Получение [1] 


РЬ 

\ [Си]* 

сн=с=сн 2 + СН 2 Ы 2 — 


СН, РЬ 


Конверсия 84% 35% (I) 54% (II) 

(Си)* - Бис(Ы-(А)-а-фенэтилсалицилальдимииато]медь [(Л)-II или энан¬ 
тиомер (У)-І1 ] [2]. 

В реактор помещают 7 г (60 ммоль) фенилаллена [3], 40 мл 
бензола и 350 мг (0,69 ммоль) (5)-П. Поддерживая температуру 
полученной смеси 0 °С, барботируют через нее газовую смесь 
азота с диазометаном, полученным из 27 г (260 ммоль) нитрозо- 
метилмочевины (см. Диазометан, СН 2 ІЧ 2 , [С 3 ]). После оконча¬ 
ния подачи диазометана еще в течение 1 ч барботируют азот. 
Полученную реакционную массу фракционируют в вакууме 
(0,05 мм рт. ст.) при температуре не выше 40 °С, выделяя лег¬ 
кую фракцию (3,7 г), состоящую из 2-фенил метилен цикло¬ 
пропана, фенил спиропентана и небольшого количества исходно¬ 
го аллена. Аналитически чистые образцы продуктов в оптически 
активной форме (табл. 9) выделяют методом препаративной ГЖХ. 


Таблица 9 

Оптические нараметры 2-фенилметиленцнклопронана (I) 
н 1-фенилспнронентана (II) 


Катализатор 


Соединение 

а 

в * . град 

с, г/100 мл 



Ю-Н 

I* 

-0,269 

2,32 

-23,2 

(^-И 

II** 

-2,73 

10,3 

-53,0 

ІК)-П 

II** 

+2,66 

10,2 

+52,2 


•Выделено методом препаративной ГЖХ при 70 °С (высоковакуумная силиконовая 
смазка 30%, 2 м). 

••Выделено при 135 “С (Аріегоп I. 30%, 2 м). 

•••Измерение оптического вращения проводили в хлороформе при 20°С в кювете с 1—5 скс 
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Литература 

1. Ыоуогі Я., Такауа Н., Ыакапіаі У., ЫогакіИ-Ц Сап. I. СЬегп. 1969. V. 47- 
№ 7- Р. 1242-1245. 

2. Ыоіакі Н., Такауа Н., Могіиіі 8., Ыоуогі /(.//ТеІхаЬесІгоп. 1968. V. 24. № 9. 
Р. 3655-3669. 

3. 8каПеШЬ., Зоіотоп У.//АОа СЬеш. ЗсапО. (В). 1963. V. 17. Р. 1683-1687. 

2-МЕТИЛ-2-ФЕНИЛМЕТИЛЕНЦИКЛОПРОПАН (I) 

1-МЕТИЛ-1-ФЕНИЛСПИРОПЕНТАН (II) 

РЬ.. ^ СН 2 СцНп 

Ме^\/ 144,2158 

* Т. кип. 45-50 °С/1 мм рт. ст. [1] 

йиЛ с і2 н і4 

Ме^Х/ п м= 158,2426 

Т. кип. 55-58 °С/1 мм рт. ст. [1} 

Получение [1] 


С“С — сн 2 + СН 2 1Ч 2 


I + II 


Конверсия 97% 44% 53% 

[Си]* - Бис[Н-(7?)- а -Ф енэтилсали Ц Илаль Д ИМИНато ] ме Д ь [(Л)-И или энан¬ 
тиомер (У)-1І ] [2]. 

В реактор помещают 7,8 г (60 ммоль) метил-1-фенилаллена 
[3], 40 мл бензола и 350 мг (0,69 ммоль) катализатора (А)-II. 
Поддерживая температуру полученной смеси 0 °С, барботируют 
через нее газовую смесь азота с диазометаном, полученным из 
27 г (260 ммоль) нитрозометилмочевины. После завершения по¬ 
дачи диазометана через систему еще 1 ч барботируют азот. По¬ 
лученную реакционную массу перегоняют при пониженном дав¬ 
лении. Аналитически чистые образцы продуктов в оптически ак¬ 
тивной форме (табл. Ю) выделяют методом препаративной ГЖХ. 

Таблица 10 

Оптические параметры 2-метил-2-фенилметилеициклопропана (I) 
и 1-метил-1-фенилспиропентаиа (II) 


Соединение 


с, г/100 мл 


[а] о, град 


(А)-П I* -0,314 5,82 -10,8 

(АН1 II** -0,598 7,58 -15,8 

(Я)-П II** +0,544 6,88 +15,8 

* Выделено методом препаративной ГЖХ при 70 °С (высоковакуумная силиконовая 
с мазка 30%, 2 м). 

•'Выделено при 135 °С (Аріегоп Г 30%, 2 м). 

_ Измерение проводили при 15 °С в кювете с / — 5 см. 
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ЦИКЛОІІРОПИЛИДЕНЦИКЛОБУТЛН 

С 7 Н ю 


М =94.156 

Т. кип. 46-48 °С/70 мм рт. ст. 
л 2 ? - 1,4760 


Получение [1] 


0“ 


+ сн 2 и 2 


ра(ОАс) 3 

-ю-с 


К раствору 0,8 (10 ммоль) винилиденциклобутана [2] и 40 мг 
ди ацетата палладия (или 70 мг дибензонитрилдихлорида палла¬ 
дия) в 25 мл эфира при температуре -6 -г -10 °С прибавляют в 
течение 45 мин 100 мл эфирного раствора диазометана, полу¬ 
ченного из 10 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан, 
СНг^, [Сзі). Затем добавляют еще 35 мг диацетата палладия и 
в тех же условиях еще 100 мл эфирного раствора диазометана. 
Реакционную смесь перемешивают еще 20 мин и дают нагреться 
до комнатной температуры. После чего отфильтровывают оса¬ 
док, отгоняют эфир и перегоняют остаток. Выход циклопропи- 
лиденциклобутана составляет по данным ГЖХ 92%. 

Литература 

1 . Зефиров Н С., Лукин К. А., Тимофеева А. Ю.//Ж. орг. химии. 1987. Т. 23. 
№ 12. С. 2545-2548. 

2. Вебер В., Гокель Г. Межфазный катализ в органическом синтезе. М.: Мир, 
1980. 327 с; ВкаПеЬбІ Ь., Зоіотоп В .// Асіа СЬегп. Зсапгі. (В). 1963. V. 17 Р 1683- 
1687. 

БИЦИКЛО[7.1.0]ДЕЦЕН-1 

/ \ С 18 н 16 
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М = 136,2364 

Т. кип. 79-81 °С/16 мм рт. ст. 
л 20 = 1,4970 


Получение [1] 


11 Р4(ОАс) 2 

• + сн.ы. - 

22 -10“С 


К раствору 1,2 г (10 ммоль) циклононадиена-1,2 и 40 мг диа¬ 
цетата палладия (или 70 мг дибензонитрилдихлорида палладия) 
в 25 мл эфира прибавляют при температуре -6 + -10 °С в тече¬ 
ние 45 мин 100 мл эфирного раствора диазометана, полученного 
из 10 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 Ч 2 , [С 3 ]), 
затем добавляют еще 35 мг диацетата палладия и в тех же усло¬ 
виях еще 100 мл эфирного раствора диазометана. Реакционную 
смесь перемешивают еще 20 мин и дают нагреться до комнат¬ 
ной температуры. После чего отфильтровывают осадок, отгоня¬ 
ют эфир и перегоняют остаток. Выход бицикло[7.1.0]децена-1 
составляет 70% (по данным ГЖХ 85%). 

Литература 

1. Зефиров Н. С., Лукин К. А., Тимофеева А. Ю.//Ж. орг. химии. 1987. Т. 23. 
№ 12. С. 2545-2548. 

2. Вебер В., Гокель Г- Межфазный катализ в органическом синтезе. М.: Мир, 
1980. 327 с; ЗкаПеШ I., Воіотоп 57/Асіа СЬегп. Зсапгі. (В). 1963. V. 17. Р. 1683- 
1687, 

ТРИЦИКЛОІЗ.г.І.О'^оКТАН 

л, С 8 н 12 

108,1828 

Т. кип. 45 “С/25 мм рт. ст. [1} 

Жидкость. При комнатной температуре быстро полимеризу- 
ется. 

Получение [1] 


Сл 


+ сн 2 м 2 


50-65% 

Циклопропанирование бицикло[3.2.0]гептена [ 2 ] проводят с 
использованием газовой смеси диазометана с азотом или арго¬ 
ном в присутствии хлорида медиіі) аналогично описанному 
Далее синтезу тетрацикл о [ 4.2.1.1 2 А 0 Л] декана (см. С 10 Н 14 , [С 3 ]). 





















Когда весь олефин вступит в реакцию, о чем судят по данным 
парофазной хроматографии, прекращают подачу диазометана. 
Полученный продукт выделяют либо фильтрованием через цео¬ 
лит, либо вакуумной перегонкой. Скорость полимеризации 
чистого продукта несколько понижается при О °С. 

Литература 

1095 ^ а5Шап Р Торр А., Кеііег 3. ІГу/ТеІгаНесІгоп Ьеи. 1969. № 14. Р. 1093 - 
2. Кігше \Ѵ., Роок К. Н.//Ап%е\ѵ. СНеш. ІпІ. Её. Епві. 1966. V. 5. Р. 594. 



э*ао-ТРИЦИКЛО[3.2 Л .О 2 4 ] ОКТАН 
С 8 Н і2 

М= 108,1828 

Т. кип. 134-136 *С [16], 136-137 °С [3] 
Л 20 = 1,4790 [16], 1,4778 [3] 

Получение [1] 

Способ I [Іа] 



В реактор установки циклопропанирования газообразным 
диазометаном (см. Диазометан, СН 2 М 2 , [С 3 ]) помещают 0,95 г 
(10 ммоль) норборнена, 5 мл СН 2 СІ 2 и 0,01 г Рб(ОАс ) 2 (или 
0,008 г Рб[(я-С 3 Н 5 )С 1 ] 2 ). Полученную смесь охлаждают до 
-10 °С и пропускают через нее диазометан, генерируемый из 2 г 
нитрозометилмочевины. Трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октан выделяют 
перегонкой с выходом 96%. 

Другие способы 

В качестве катализаторов можно использовать СиСІ (выход 
88 %) [16], Рб(асас ) 2 (выход 72%) [2]. 

Л итература 

1. Нефедов О. Ы., Долгий И. Е., Томилов Ю. В., Бордаков В /Ѵ/Изв АН 
СССР. Сер. хим. 1984. а) № 3. С. 582-588; б) № 1. С. 119-124. 

2. Джемилев У М., Докичев В. А., Султанов С. 3. и ф.//Изв. АН СССР Сер. 
хим. 1989. № 8. С 1861-1869- 

3. БіттоюН. Е., ЗтііН Я. 0.//І. Ат. СНет. 8ос. 1959. V. 81. № іб. Р 4256- 
4264. 
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ТРИЦИКЛО[3.2.2.0 2 ’ 4 )НОНАН 



с 9 н 14 

М = 122,2096 
Т. пл. 94-95 °С 

Получение [1] 



1 : 1 64% 


К охлажденному до -10 °С раствору 1,1 г (0,01 моль) бицик¬ 
лов. 2.2]октена-2 и 0,03 г (0,1 ммоль) Рб(асас ) 2 в 20 мл эфира 
добавляют по каплям при интенсивном перемешивании 20 мл 
эфирного раствора диазометана, генерируемого из 1,47 г нитро¬ 
зометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Полученную 
реакционную массу перемешивают еще 1 ч при -10 °С, а затем 
перекристаллизовывают. Продукт можно получить с количе¬ 
ственным выходом при увеличении расхода диазометана. В этом 
случае раствор диазометана добавляют до тех пор, пока проис¬ 
ходит потребление исходного олефина (контроль по ГЖХ). Для 
мольных соотношений олефингдиазометан 1:2 и 1:3 количество 
НММ увеличивают соответственно в 2 и 3 раза. 


Литература 

1. Джемилев У. М., Докичев В . А., Султанов С. 3. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 



ТЕТРАЦИКЛО[4.2.1 Л 25 .0 , ’ 6 ]ДЕКАН 

СіоН 14 

134,2206 

Т. кип. 74-75 °С/13 мм рт. ст. [1] 


Получение [1] 



+ СН ^ 2 


Си 2 Вг 2 

Еі 2 О,0°С 


Целевой продукт 
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В круглодонную колбу вместимостью 250 мл, снабженную 
магнитной мешалкой и охлаждаемую с помощью бани со льдом 
помещают 45 мл 50%-го раствора КОН и 100 мл эфира. Затем 
при перемешивании порциями по 1 г вносят нитрозометилмо- 
чевину. Образующийся диазометан растворяется в эфире. Через 
эфирный слой непрерывно барботируют аргон. Увлекаемый 
потоком инертного газа диазометан проходит через осушитель¬ 
ную трубку с твердым КОН и подается в реакционную колбу 
вместимостью 50 мл, снабженную магнитной мешалкой и об¬ 
ратным холодильником. В охлажденную льдом колбу диазоме¬ 
тан барботируют в течение 2,5 ч через деаэрированный эфир¬ 
ный раствор А 2 ’ 5 -трицикло[4.2.1 2 > 5 ]нонена [2] и Си 2 Вг 2 . Избыток 
диазометана составляет 175%. 

Периодически необходимо добавлять эфир в генератор ди¬ 
азометана и реакционную колбу, так как часть его уносится с 
потоком аргона. Ход реакции (эфирный раствор) контролируют 
с помощью ГЖХ. Диазометан подают до тех пор, пока не пре¬ 
кратится потребление олефина. Выход целевого продукта со¬ 
ставляет 87%. 

Литература 

1. Ане П. Н., Кеупоіеіз В. 7Ѵ.//І. Оге. СЬет. 1974. V. 39. № 15. Р. 2315-2316. 

2. Аие Д. Н., КеупоЫа К. К//]. Ат. СЬет. 8ос. 1973. V. 95. № 6.Р. 2027. 

3-МЕТИЛЕН-экзо, экзо-ТЕТРАЦИКЛ0[4.3.1.0 2 - 5 .0 7 - 9 ]ДЕКЛН (I) 
экзо, экзо-ТЕТРАЦИКЛО[4.3.1.0 2 ’ 5 .0 7 > 9 ]ДЕКАН-4-СПИРО-1'- 
ЦИКЛОПРОПАН (II) 

С„н 14 
М= 146,2316 

Т. кип. 53 °С/5 мм рт. ст. [1] 




С, 2 Н І6 
М — 160,2584 

Т. кип. 65-66 °С/3 мм рт. ст. [1] 
л 20 = 1,5148 


Получение [1] 

Ргі(асас), 

+ ^^2^2 I + И 

1 : 2 81% 12% 
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К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль непредельного 
соединения и 0,03 г (0,1 ммоль) Рб(асас) 2 в 20 мл смешанного 
растворителя (эфир:СН 2 С1 2 = 4:1) при интенсивном перемеши¬ 
вании добавляют по каплям 40 мл эфирного раствора диазоме¬ 
тана из 3 г НММ (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [Сз]). Полученную 
реакционную массу перемешивают еще 1 ч при -10 °С. Затем 
растворитель упаривают, а остаток фракционируют в вакууме. 

Литература 

1 . Джемилев У М., Докичев В. А., Султанов С. 3. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. Хз 8. С. 1861-1869. 

экзо-ТЕТРАЦИКЛО[4.2.0.0 2 ’ 8 .0 3 ’ 5 ]ОКТАН 

СоНіо 

М~ 106,167 
л 20 = 1,4920 

</ 20 = 0,94 

Получение [1] 




Целевой продукт 
90% 


К охлажденному до -10-г-5 °С раствору 0,9 г (0,01 моль) три- 
цикло[3.2.0.0 2 - 7 ]гептена-3, полученному по известной методике 
[2], и 0,04 г диацетата палладия в 20 мл эфира при переме¬ 
шивании добавляют 70 мл эфирного раствора диазометана из 7 г 
нитрозометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Реакци¬ 
онную смесь перемешивают в течение 1 ч при -10 °С и еще 1 ч 
при 20 °С, затем фильтруют. Получают смесь тетрацик- 
ло[4.2.0.0 | « 8 .0 3 * 5 ]октана и тетрацикло[3.3.1.0 2 - 4 .0 6 - 8 1нонана в со¬ 
отношении 87 : 13. Остаток после упаривания растворителя пе¬ 
регоняют, собирая фракцию, кипящую при 70- 
71 °С/Ю 0 мм рт. ст. Дополнительную очистку тетрацик¬ 
ло [4.2.0.0 2 - 8 .0 3 > 5 ]октана проводят методом препаративной ГЖХ. 


Литература 

1. Казимирчик И.В., Лукин К.А., Зефиров Н.С.//Ж. орг. химии. 1986. Т. 22. 
№ 7. С. 1554-1555. 

2 а) Зіогу Р.Я.//І. Ат. СЬет. $ос. 1961. V. 83. Р. 3347-3349. 

Ь) Вгомт Н.С., ВеІІН.М.// ІЬІгі. 1963. V. 85. № 15. Р. 2324. 


223 





























экзо- ПЕНТАЦИКЛО [4.4.0.0 3 ’ 5 .® 4,1 ®. О 7 * 9 ] ДЕКАН 

С юНі2 

132,2048 

Т. кип. 170-172 °С [2] 



Получение [1] 



+ сщщ 


Ргі(ОАс)2 

-10 °с 


Целевой продукт 


і 


54% (ГЖХ) 


К охлажденному до -10 °С раствору 1,2 г (0,01 моль) тетра- 
цикло[4.3.0.0 2 Л0 3 - 7 ]нонена-8 и 0,03 г (0,1 ммоль) Рб(асас ) 2 в 
20 мл смешанного растворителя (эфир : метиленхлорид = 4:1) 
при интенсивном перемешивании прикапывают 20 мл эфирного 
раствора диазометана, генерируемого из 1,47 г нитрозо- 
метилмочевины (см. Диазометан, СН 2 М 2 , [С 3 ]). 

Полученную реакционную массу перемешивают еще 1 ч при 
-10 °С, затем растворитель упаривают, а остаток перегоняют. 
Продукт может быть получен с количественным выходом путем 
увеличения расхода диазометана. В этом случае раствор диазо¬ 
метана добавляют до тех пор, пока происходит потребление 
исходного олефина (контроль по ГЖХ). Для мольных соотно¬ 
шений олефин : диазометан, равных 1 : 2 , 1 : 3 и т. д., количе¬ 
ство НММ увеличивают соответственно в 2, 3 и т. д. раз. 


Литература 

1 .Джемилев У.М., Докичев В.А., Султанов С.З. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 

2. ІУізкоіІ Е., ЗсЫеуег Р. ѵ К. //Аппелу. СНегп. 1967.1. 79. Н. 15. 8. 680-681. 


жзо, жзо, экзо-ГЕПТАЦИКЛ0[9.3.1.0 2 » 10 .0 3 ’ 8 .0 4 ’ 6 .0 5 * 9 .0* 2 ’ 14 ]ПЕНТАДЕКАН 

Сі 5 Н 18 
М= 198,3072 

Т. кип. 96,5 °С/1,5 мм рт. ст. 
Тпл. 12-13 °С 

л 20 = 1,5525 

Спектр ЯМР ІЗ С (5, м д ): 2,82 (С 13 ); 12,35 (С 6 ); 16,12 (С 4 , С 5 ); 17,38 (С 12 , 
С 14 ); 22,80 (С 15 ); 33,74 (С 7 ); 39,18 (С>, С 11 ); 39,57 (С 8 ); 45,30 (С 3 , С 9 ); 54,05 (С 2 , 
С 10 ). 
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Получение [1] 


Р<ДОАс ) 2 

+ СН 2 ]Ч 2 Целевой продукт 

78% 

К раствору 3 г (0,016 моль) (2я + 2я + 2 я)-димера норборна- 
диена [ 2 , 3] и 0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлаж¬ 
денному до -10 °С, в течение 15 мин при перемешивании при¬ 
капывают 50 мл раствора диазометана из 5 г нитрозометилмоче¬ 
вины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Перемешивание продол¬ 
жают в течение 80 мин, медленно поднимая температуру до 
24 °С. Через 16 ч реакционную массу пропускают через тонкий 
слой А1 2 0 3 , эфир упаривают. Остаток перегоняют при пони¬ 
женном давлении. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докичев В.А. и ф.//Изв.АН СССР. Сер. 
хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп Я, ЯоіН ЯД, Кац ТД. е. а.//]. Ат. Сііет. $ос. 1972. V. 94. № 15. Р. 
5446-5456. 

3. АгпоЫ О. Я., Тгескег ОД , Шірріе Е.В.// ІЬШ. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596- 
2602. 

экзо, экзо, э«до-ГЕДТАЦИКЛО[9.3.1.0 2 > ,в .0 3 * 8 .0 4 ’ б .0 5 ’ 9 .0 12 ’ ,4 ]ПЕНТАДЕКАН 

С І5 Н 18 

М= 198,3072 
Т. пл. 59-59,5 °С[1] 

Спектр ЯМР 13 С (8, м. д.): 4,53 (С 13 ), 13,07 (С 4 , С 5 ); 17,68 (С 12 , С 14 ); 18,16 
<Сб); 21,52 (С 15 ); 27,98 (С 7 ); 36,93 (О, С'°); 44,58 (С 8 ); 46,10 (С 3 , С 9 ); 50,41 (С 2 , 


Получение [1] 



93% 

К раствору 3 г (0,016 моль) (2я + 2 я + 2я)-димера норборна- 
Диена [2, 3] и 0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлаж¬ 
денному до -10 °С, в течение 15 мин при перемешивании при¬ 
капывают 50 мл раствора диазометана, полученного из 5 г нит- 
Розометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Перемеши¬ 
вание продолжают в течение 80 мин, медленно поднимая тем¬ 
пературу до 24 °С. Через 16 ч реакционную массу пропускают 
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через тонкий слой АЬ0 3 , эфир упаривают. Остаток перекри- 
сталлизовывают из этанола. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докичев В. А. и др.Ц Изв.АН СССР. Сер 
хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп N.. ЯоіИ ЯД., Каіг ТД. е. а.//і. Ат. СЬет. 8ос. 1972. V. 94. № 15. Р 
5446-5456. 

3. АтоМ О.Я., Тгескег ОД., Шірріе ЕВ.//1Ш. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596- 
2602. 

ЭКЗО, эндо, эжзо-ГЕПТАЦИКЛО[9.3.1.0 2 * ,0 .0 3 < 8 .(И> 6 .0 5 < 9 .0 ,2 ’ 14 ]ПЕНТАДЕКАН 

С і5 Н і8 

М~ 198,3072 

Т. кип. 85-88 °С/1 мм рт. ст. 
л* 0 = 1,5508 

Т. пл. 19-20 °С (из этанола) 

Спектр ЯМР 13 С (8, м. д.): 3,23 (С 13 ); 13,27 (С 12 , С 14 ); 13,51 (С 6 ); 18,40 (С 4 , 
С 5 ); 29,05 (С 15 ); 33,49 (С 7 ); 39,07 (С 8 ); 39,29 (С 1 , С 11 ); 42,79 (С 2 , С 10 ); 50,29 (С 3 , 


Получение [1] 


РО(ОАс ) 2 

+ СН 2 М 2 _ 10 „ с > Целевой продукт 

82% 


К раствору 3 г (0,016 моль) димера норборнадиена [2, 3] и 
0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлажденному до 
-10 °С, в течение 15 мин при перемешивании прикапывают 
50 мл эфирного раствора диазометана из 5 г нитрозометилмоче- 
вины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Перемешивание продол¬ 
жают еще в течение 80 мин, медленно поднимая температуру до 
24 °С. Через 16 ч реакционную массу пропускают через тонкий 
слой А1 2 0 3 , эфир упаривают. Остаток перегоняют при пони¬ 
женном давлении. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докичев В.А. и ф.//Изв.АН СССР. Сер. 
хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп И., ЯоіИ ЯД., Каіг ТД. е. а.//і. Ат. СЬет. 8ос. 1972. V. 94. № 15. Р 
5446-5456. 

3 . АтоМ О.Я., Тгескег ОД., Шірріе Е.В.Ц ІЬі<1. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596' 
2602. 
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экзо, эндо , эндо-ГЕПТАЦИКЛ0[9.3.1.0 2 ’ ,0 .0 3 ’ 8 .0 4 ’ < .0 5 ’ 9 .0 ,2 ’ ,4 1 ПЕНТАДЕКАН 



С 15 Н І8 

М — 198,3072 

Т. пл. 39,5-40,5 °С [1] 


Спектр ЯМР 13 С (5, м. д ): 1,71 (С> 3 ); 13,59 (С‘ 2 , С"); 13,91 (С 4 С 3 ); 15,13 
(С 6 ); 27,39 (С 15 ); 32,90 (С 7 ); 39,96 (С 1 , С І! ); 45,90 (С 3 , С 9 ); 49,07 (С 2 , С 10 ); 49,82 
(С 8 )' 



60% 

К раствору 3 г (0,016 моль) димера норборнадиена [2, 3] и 
0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлажденному до 
-10 °С, в течение 15 мин при перемешивании прикапывают 
50 мл эфирного раствора ди азометана, полученного из 5 г нит- 
розометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 >І 2 , [С 3 ]). Перемеши¬ 
вание продолжают в течение 80 мин, в это время температуру 
медленно поднимают до 24 °С. Через 16 ч реакционную массу 
пропускают через тонкий слой А1 2 0 3 , эфир упаривают, остаток 
пере кристалл изовывают из этанола. 


Л итература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И-, Докичев В.А. и ф.//Изв,АН СССР. Сер. 
хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп N.. ЯоіИ ЯД., Каіг ТД. е. а.//і. Ат. СЬет. 8ос. 1972. V. 94. № 15. Р. 
5446-5456. 

3. АтоМ О.Я., Тгескег ОД., ІѴИірріе Е.В.//\Ь\д. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596- 
2602. 

1,2,3,4,5,6-ГЕКСАМЕТИЛТРИЦИКЛО[4Л.0.0 2 ’ 5 ]ГЕПТЕН-3 



Сізііго 

М~ 176,301 

Т. кип. 187 °С/729 мм рт. ст. [2] 
(по Сиволобову) 


Бесцветная жидкость. 
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Получение [ 1 ] 

Способ 1 



Рй(ОАс) 2 

+ СН 2 Ы 2 - 


Целевой продукт 


8396 


к — сн 3 

Охлажденный раствор диазометана, полученный из 28 г нит- 
розометилмочевины, в 500 мл эфира (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , 
[С 3 ]) добавляют при перемешивании в течение 15 мин к смеси 
8,3 г (51 ммоль) 1,2,3,4,5,6-гексаметилбицикло[2.2.0]гексадиена- 
1,5 и 150 мг ацетата палладия в 250 мл эфира. Перемешивание 
продолжают в течение 90 мин, постепенно поднимая температу¬ 
ру реакционной массы до 24 °С, затем еще 90 мин перемеши¬ 
вают при комнатной температуре. После чего смесь фильтруют, 
из фильтрата удаляют растворитель. Образующийся масляный 
остаток, содержащий некоторое количество кристаллов, вновь 
подвергают при перемешивании обработке раствором диазоме¬ 
тана в эфире (из 5,5 г НММ) в присутствии ацетата палладия 
при -10 °С. Полученную массу оставляют на ночь при комнат¬ 
ной температуре. Затем фильтруют, фильтрат упаривают. В ре¬ 
зультате этих операций выделяют 8,9 г желтого масла, из кото¬ 
рого путем отстаивания удаляют темный осадок (250 г). Очи¬ 
щенное желтое масло растворяют в пентане, раствор охлаждают 
до -20 °С, отделяя таким образом бесцветный побочный про¬ 
дукт с Т. пл. 114-118°С. Фильтрат упаривают, маслянистый 
остаток очищают на колонке с оксидом алюминия (\Ѵос1т. 
нейтр. активн. 11,70 г), используя в качестве элюента пентан. 
Выход 1,2,3,4,5,6-гексаметилтрицикло[4.1.0.0 2 > 5 ]гептена-3 со¬ 
ставляет 8,1 г. Продукт содержит (ГЖХ) (8Е-30, 50-200 °С, ге¬ 
лий), 3,7% исходного соединения и 4-5% других включений. 


Способ 2 [2] 

В случае использования в качестве катализатора соли меди, 
региоселективность процесса резко снижается. Наряду с 
1,2,3,4,5,6-гексаметилтрицикло[4.1.0.0 2 - 5 ]гептеном-3 (выход 57%) 
образуются бесцветные кристаллы 1,2,3,4,5,6,7-гегітаметил- 
тетрацикло [5.1.0.0 2 ’ 6 .0 3 » 5 ]октана ([С 3 ], С 14 Н 22 , 22%, Т. пл. 150- 
153 °С). 
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Литература 

1. КотіЪІ., ѴогЬгй&еп #.//8утЬе5І5. 1975. № 10. Р. 636-637. 

2. МйІІег Е., Кежіег Я.//ТеігаНес1гоп ЬеП. 1986. № 26. Р. 3037-3040. 

экзо, экзо- ТЕТРАЦИКЛО [3.3.1.0 2 ’ 4 .0 6 ’ 8 ] НОН АН 
С9Н12 

Д/« 120,1938 

Т. кип. 61-62 °С/20 мм рт. ст. [Ц 
168-168,5 в С [2] 

45-46 °С/9 мм рт. ст. [3] 
Т. пл. -51 °С [3] 
л 20 = 1,5048 [3] 

</ 20 = 0,991 [3] 

Получение [1] 

Способ 1 




Ргі(РЬСМ) 2 С1 2 

-Ют0°С 



1 2 9496 

Синтез проводят в установке, предназначенной для цикло - 
пропанирования олефинов газообразным диазометаном (ом. 
Диазометан, СН 2 М 2 , [С 3 ]). В реактор помещают 1,85 г 
(20 ммоль) норборнадиена, 0,03 г Р<і(Р1іСМ)2С1 2 (или 0,015 г 
РйС1 2 ) и 5 мл СН 2 С1 2 . Через полученную смесь при -Юч-0 °С 
барботируют диазометан, генерируемый из 7 г нитрозометилмо- 
чевины. После окончания реакции приливают гексан, затем 
фильтруют через силикагель и перегоняют при пониженном дав¬ 
лении. В результате получают 2,25 г тетрацик- 
ло[3.3.1 .0 2 > 4 .0 6 ' 8 ]нонана. 

Другие способы 

Методика проведения данного синтеза была усовершенство¬ 
вана авторами работы [4]. В качестве циклопропанирующего 
реагента используют диазометан, образующийся іп зііи из 14- 
нитрозо-М-метилмочевины и КОН (см. экзо- 
Трицикло[3.2.1.0 2 > 4 1октан, С 8 Н І2 , [С 3 ]), соотношение норборна- 
Диен : НММ = 1 : 2,9; выход тетрацикло[3.3.1.0 2 - 4 .0 6 - 8 ]нонана 

П'З/Ѵ 
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В случае использования раствора диазометана в эфире и 
Рс 1 (ОАс )2 в качестве катализатора, выход продукта снижается до 
63% [21. 

С целью снижения расхода катализатора авторы работы [3] 
предлагают использовать 10% Рсі/С. В этом случае синтез про¬ 
водят аналогично описанному ранее для экзо -три- 
цикло [3.2.1. 0 2 > 4 ]октана. Соотношение Рб : диен : СН 2 >1 2 = 
= 1 : 400 : 400, температура 0 °С, выход трицик- 
ло[3.3.1.0 2 А0М]нонана 71%. 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Долгий НЕ., Нефедов О. Л/. //Изб. АН СССР. 
Сер. хим. 1984. № 3. С. 582-588. 

2. Коек 5.й., КІІ55 К.М., Боріекез О. V, ІѴіпетап КД.//}. Ог& СЬет. 1961. V 
26. № 9. Р. 3122-3125. 

3. Джемилев У.М., Толстиков Г.А., Нефедов ОМ. и др. А. с. (СССР) 1504965 
(1989). 

4. Нефейоѵ О М., Тотііоѵ Уи.Ѵ., Козііізуп А.В. е. а.//Мспс1е1ееѵ Соттіт. 1992 
№1.Р. 13-15. 

экзо, экзо, транс, экзо, экзо- 

ГЕПТАЦИКЛО[9.3.1.1 4 * 8 .0 2 ' 1Л .0 3 ’ 9 .0 5 ’ 7 .0 12 * 14 ] ГЕКСАДЕКАН 

С 1 бНм 

М =212,334 
Т. пл. 131 °С 


Спектр ЯМР ,3 С (5, м. д.): 0,65 (С 6 , С 13 ); 13,61 (С 5 , С 7 , С 12 , С 14 ); 21,72 (С 15 , 
С 16 ); 38,36 (С 2 , С 3 , С 9 , С 10 ); 47,20 (С 1 , С 4 , С 8 , С 11 ). 

Получение [1] 


Рй(ОАс ) 2 

+ СН 2 М 2 _ 10 о С > Целевой продукт 

65% 

К раствору 3 г (0,016 моль) димера норборнадиена [2, 3] и 
0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлажденного до 
-10 °С, в течение 15 мин при перемешивании прикапывают 
100 мл эфирного раствора диазометана, полученного из Юг 
нитрозометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 1Ч 2 , [С 3 ]). Пере¬ 
мешивание продолжают в течение 80 мин, в это время темпера¬ 
туру медленно поднимают до 24 °С. Через 16 ч реакционную 
массу пропускают через тонкий слой А1 2 0 3 , эфир упаривают, а 
остаток пере кристалли зо вывают из этанола. 
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Литература 
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Сер. хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп И., Воік КД., Каіі ТД. е. а.//}. Ат. СЬет. 8ос. 1972. V. 94. № 15. Р. 
5446-5456. 

3 . АгпоШ В.К., Тгескег ОД., ЦЪіррІе Е.В.Ц ІЫсІ. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596— 
2602 . 

экзо,эндо, траис,экзо,экзо-1'ЕШ’АЦИКЛО [9.3 Л. 1 4 ’ 8 .0 2 * ,в .0 3 » 9 .0 5 ' 7 .0 12 ' 14 ]- 

гексадекан 

СібНго 

М~ 212,334 
Т. пл. 81-82,5 °С 


Спектр ЯМР 13 С (5, м. д ): 1,50 (С 6 , С 13 ); 11,07 (С 5 , С 7 ); 14,13 (С 12 , С 14 ); 
21,48 (С 13 ); 29,63 (С 16 ); 38,10 (С 3 , С 9 ); 38,42 (С 2 , С 10 ); 42,35 (С 4 , С 8 ); 44,06 (С 1 , 
С 11 )- 

Получение [1] 


ра<ОАс) 2 

+ СН 2 1Ч 2 _ 10 „ с * Целевой продукт 

80% 

К раствору 3 г (0,016 моль) (2я + 2л) -ди мера норборнадиена 
[ 2 , 3] и 0,028 г диацетата палладия в 60 мл эфира, охлажденного 
до -10 °С в течение 15 мин при перемешивании прикапывают 
100 мл эфирного раствора диазометана, полученного из 10 г 
нитрозометилмочевины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Пере¬ 
мешивание продолжают в течение 80 мин, в это время темпера¬ 
туру медленно поднимают до 24 °С. Через 16 ч реакционную 
массу пропускают через тонкий слой А1 2 0 3 , эфир упаривают, а 
остаток перекристаллизовывают из этанола. 

Литература 

1 Джемилев У М., Хуснѵтдинов Р. И., Докичев В. А и др.// Изв. АН СССР. 
Се Р хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 

2. Асіоп К, Коік КД., Каіі ТД. е.а.//І.Кт. СЬеш. 8ос. 1972. V. 94. № 15. 
р 5446-5456, 

2602' АтШ ° Я ’ Тгескег Ю > Ші РР 1е Е.В.//ЫД 1965. V. 87. № 12. Р. 2596- 




231 


1 


























экю,эндо,транс,эндо, экзо-ГЕПТА1ЩКЛО[9.3ЛЛ*’ 8 А 2 А 9 .0 3 ’ 9 .0 5 ' 7 .0 12 №]- 

ГЕКСАДЕКАН 



С 1бНм 

М= 212,334 
Т. пл. 166,5-167 °С 


Спектр ЯМР 13 С (5, м. д): 1,37 (С 6 , С 13 ); 11,25 (С 5 , С 7 , С 12 , С 14 )- 30,73 (С 15 
С 16 ); 38,38 (С 2 , С 3 , С 9 , С 10 ); 39,51 (С*, С 4 , С 8 , С 11 ).' ’ * ’ 



Получение [1] 


Ргі(ОАс) 2 

+ СН 2 Ы 2 ~~10-С > Целевой продукт 

87% 


К раствору 3 г (0,016 моль) димера норборнадиена [2, 3] и 
0,028 г Рб(ОАс) 2 в 60 мл эфира, охлажденному до -10 °С, в те¬ 
чение 15 мин при перемешивании прикапывают 100 мл эфирно¬ 
го раствора диазометана, полученного из 10 г нитрозометилмо¬ 
чевины (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). Перемешивание про¬ 
должают еще в течение 80 мин, в это время температуру мед¬ 
ленно поднимают до 24 °С. Через 16 ч реакционную массу про¬ 
пускают через тонкий слой А1 2 0 3 , эфир упаривают, а остаток 
перекристаллизовывают из смеси этанола с бензолом. 


Литература 

1. Джемилев У М., Хуснутдинов Р. И., Докичев В. А. и др.Ц Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1988. № 5. С. 1083-1087. 
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Р. 5446-5456. 

3. АтоМ ОЯ., Тгескег ПД., Шірріе Е.В.// ІЬігі. 1965. V. 87. № 12. Р. 2596- 
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э«з<і-ТРИЦИКЛО13.2.1.0 24 ]ОКТАН-8-СПИРО- 1-ЦИКЛОПРОПАН 



СіоН 14 
М- 134,2206 

Т. кип. 72 °С/45 мм рт. ст. [2] 
4° = 1,4931 12] 


Получение [1] 



1:1 62% (ГЖХ) 

1 : 2-2,5 98% 

К охлажденному до -10 °С раствору 1,20 г (0,01 моль) бицик- 
ло[2.2Л]гепт-2-ен-7-спиро-Г-циклопропана и 0,03 г (0,1 ммоль) 
Рб(асас ) 2 в 20 мл эфира (или 10 мл эфира и 10 мл метиленхло- 
рида) прикапывают при интенсивном перемешивании 20 мл 
эфирного раствора диазометана из 1,47 г нитрозометил мочеви¬ 
ны (см. Диазометан, СН 2 >1 2 , [С 3 ]). [Для мольных отношений 
олефин:СН 2 >1 2 = 1:2 или 1:3 количество НММ увеличивают 
соответственно в 2 и 3 раза.] Раствор диазометана добавляют до 
тех пор, пока весь исходный олефин не вступит в реакцию, пос¬ 
ле чего реакционную массу перемешивают еще 1 ч при -10 °С. 
Затем растворитель упаривают, остаток перегоняют при пони¬ 
женном давлении. 

Литература 

1. Джемилев У М., Докичев В. А., Султанов С. 3. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1989. № 8. С. 1861-1869. 

2. Казамирчик И. В., Лукин КА.// Ж. орг. химии. 1985. Т. 21. № 7. С. 1401-1405. 


э«зо,экзо-ТЕТРАЦИКЛО[З.ЗЛ.0 2 ’ 4 .0 6 ’ 8 ]НОНАН-9-СПИРО-1'- 

ЦИКЛОПРОПАН 



СцН м 

А/— 146,2316 

Т. кип. 85 °С/30 мм рт. ст. [1] 
4° = 1,5138 [1] 

</ 4 20 - 1,00 [ 1 ] 


Спектр ЯМР |3 С (8, м. д.): 42,1 (С 1 , С 5 ); 21,2 (С 2 , С 4 , С 6 , С 8 ); 3,7; 8,2 (С 3 , 
С > С 2 , С 3 ’); 29,7 (С 9 ). 
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Получение [1] 



65% 

К охлажденному до -10 °С раствору 1,18 г (0,01 моль) бицик¬ 
ло [2.2.1 ]гелта-2,5-диен-7-спиро- Г-циклопропана [1] и 0,05 г 
диацетата палладия в 20 мл эфира прибавляют при перемешива¬ 
нии в течение 1 ч 75 мл эфирного раствора диазометана, гене¬ 
рируемого из 7 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан 
СН 2 Ы 2 , [С 3 ]). Затем перемешивают еще 1 ч при -10 °С и 2 ч при 
20 °С. Полученную реакционную массу фильтруют, упаривают 
растворитель, остаток перегоняют при пониженном давлении. 

Литература 

Т 2 Г №?? зТз *1\ 1 ’ ЛутН К А ‘ ГаранюК И М " д ? // ж - °Р Г химии. 1985. 


экзо,эндо- СПИ РО.ЩИКЛОПРОПАН- Г, 9-ТЕТРАЦИКЛ 0[3.3.1.0 2 - 4 .0 6 - 8 ] НОНАН} 



С и Ні4 

М— 146,2316 

Т. кип. 93 °С/25 мм рт. ст. 
п* = 1,5165 

</ 4 20 = 1,01 


И.4 «?, С*); 0,19; 3,48; 10,5; ,4.7 


Получение [1] 



К охлажденному до -10 °С раствору 1,32 г (0,01 моль) эндо- 
спиро(циклопропан-Г,8-трицикло[3.2.1.0 2 - 4 ]октена-6* и 0,05 г 


Получают по реакции [4 + 2]-циклоприсоединения циклопропена к спи- 
ро[2. 4]гептадиену [2]. 
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диацетата палладия в 20 мл эфира прибавляют при перемешива¬ 
нии в течение 1 ч 75 мл эфирного раствора диазометана, гене¬ 
рируемого из 7 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан, 
СН 2 Н 2 > [С 3 ]). Затем перемешивают еще 1 ч при -10 °С и 2 ч при 
20 °С. Полученную реакционную массу фильтруют, упаривают 
растворитель, остаток перегоняют при пониженном давлении. 

Литература 

1. Казимирчик И. В., Лукин К. А., Гаранюк И. М. и др.Ц Ж. орг. химии. 1985. 
Т 21. № 2. С. 313-317. 

2. КосИеІІе ВЖ, Тгозі В.М., Кгерзкі I.//]. Огд СЬеш. 1971. V. 36. Р. 1126. 


ДИСПИРОЩИКЛОПРОПАН-1,6- 

ПЕНТАЦИКЛО[6.3.1.0 27 .0 3 ^0 9, ВДОДЕКАН-12,1'-ЦИКЛОПРОПАН} 



СібН 20 
Л/-212,334 

Т. кип. 84-85 °С/1 мм рт. ст. [11 
л 20 - 1,5325 [1] 

</20 = 1,04 


Получение [1] 



СИНТЕЗ ДИСПИРОЩИКЛОПРОПАН-1',6 -ТЕТРАЦИКЛО [6.2.1.0 2 - 7 .0 3 5 ] - 
УНДЕЦ-9-ЕН-11,1"-ЦИКЛОПРОПАНА} (I) 


К раствору 0,025 моль 4,4-дихлордиспиро{циклопропан-Г,6- 
тетрацикло[6.2.1.0 2 ’ 7 .0 3 > 5 1-ундец-9-ен-11,1"-циклопропана} в 75 мл 
эфира и 10 мл /я/ 7 е/я-бутанола прибавляют 0,15 моль лития со 
скоростью, обеспечивающей равномерное кипение реакционной 
смеси, перемешивают еще 2 ч, затем постепенно добавляют во- 
Ду- Органический слой отделяют, сушат Мё$ 0 4 , остаток после 
упаривания растворителя перегоняют. Выход I составляет 60% 

(Т. кип. 70-71 °С/1 мм рт. ст., Л 20 = 1,02, л 20 = 1,5228). 

К охлажденному до -10 °С раствору 0,01 моль диспи- 
Р°{циклопропан-Г,6-тетрацикло[6.2.1.0 2 - 7 .0 3 ’ 5 ]ундец-9-ен-11,1'- 
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циклопропана} и 0,05 г диацетата палладия в 20 мл эфира при¬ 
бавляют в течение 1 ч при перемешивании 75 мл эфирного рас¬ 
твора диазометана, полученного из 7 г нитрозометил моче вины 
(см. Ди азометан, СН 2 ^, [С3]). Затем перемешивают еще 1 ч 
при -10 °С и 2 ч при 20 °С. Образующуюся реакционную массу 
фильтруют, остаток после удаления растворителя перегоняют. 

Литература 

1. Казимирчик И. В., Лукин К. А., Бебих Г. Ф., Зефиров Н. С.// Ж. орг. химии 
1983. Т. 19. № 2. С. 253-256. 


ДИСПИРО [2.0.2.1] ГЕПТАН 

А А С7Н, ° 

V м =94,156 

Спектр ЯМР ’Н (8, м. д., 400 МГц): 0,62-0 81 м, АА 2 ВВ г -система (4НѴ 
1,16 с (2Н). ’ 

Спектр ЯМР 13 С-'Н (8, м. д., 100 МГц): 5,71 т (4Н, 160 Гц), 13,66 т (1С 
160 Гц); 14,91 с (2С). 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 


Х_ 


сн 2 + СН Л 


ра(ОАс) 2 


Исходный метиленспиропентан получают при взаимо¬ 
действии метиленциклопропана и метилхлор карбена с после¬ 
дующим элиминированием хлороводорода [ 1 , 2 ]. 

К раствору 5 ммоль метилене пиропентана и 70 г диацетата 
палладия в 10 мл эфира при -5 °С в течение 20 мин при пере¬ 
мешивании прибавляют 65 мл эфирного раствора диазометана, 
полученного из 6,5 г нитрозометилмочевины (см. Диазометан, 
СН 2 М 2 , [С 3 1). Затем температуру реакционной массы постепен¬ 
но поднимают до 20 °С. Полученную смесь перегоняют в вакуу¬ 
ме в охлаждаемую ловушку. Чистый диспиро[2.0.2.1]гептан вы¬ 
деляют методом ГЖХ (ПАХВ-08 с катарометром, колонка 
6500x5 мм, жидкая фаза 8Е-30, газ-носитель гелий). 

Другие способы 

Диспиро[2.0.2.1]гептан может быть также получен взаимодей¬ 
ствием би циклопропил идеи а с диазометаном в присутствии 
СиСІ (выход 80%) [3] или диацетата палладия (выход 30%) [4]. 


Литература 

1 . Зефиров Н. С., Лукин К. А., Кожушков С. И.//Ж. орг. химии. 1989- Т. 25. 
№ 2. С. 312-319. 

2. Сопіа У. Л/.//Те(таЬес1гоп ГеЦ. 1970. № 17. Р. 1587-1589. 

3. Щег Ь., Сопіа 3.-М.//Ап$е\ѵ. СНет. 1973. Всі. 85. № 8. 8. 349-350. 

4 . Лукин К. А., Кузнецова Т. С., Кожушков С. И. и др.//Ж. орг. химии. 1988. 
Т. 24- № 8. С. 1644-1648. 

ТРИСПИРО[2.0.0.2.1.1]НОНАН 

, л л 

\/ \/ 120,1938 


Спектр ЯМР 'Н (8, м. д., 400 МГц): 0,61-0.72 м (6Н); 0,79-0,835 м (2Н); 
0,99 д (2Н, 7= 4,1 Гц); 1,19 д (2Н, У = 4,1 Гц). 

Спектр ЯМР 13 С-'Н (8, м. д., 100 МГц): 4,1 т (2С, У = 161,4 Гц), 4,79 т (2С, 
У - 161,4 Гц); 12,5 т (2С, У = 160 Гц); 14,22 с (2С); 18,66 с (1С). 


Получение [1] 



85% 


Предварительно получают 1-метилендиспирогептан. Для 
этого метиленспиропентан обрабатывают метилхлоркарбеном. 
Образовавшуюся в результате смесь стереоизомеров 1 -метил-1- 
хлордиспирогептана дегидрохлорируют трет-бутил’лтом калия в 
ДМСО[ 1 ]. 

К охлажденному до -5 °С раствору 5 ммоль 1 - 
метилендиспирогептана и 70 мг диацетата палладия в 10 мл 
эфира при перемешивании в течение 20 мин прибавляют 65 мл 
эфирного раствора диазометана, полученного из 6,5 г нитрозо¬ 
метилмочевины (см. Диазометан, СН 2 Н 2 , [С 3 ]). Затем реакци¬ 
онной смеси дают возможность нагреться до комнатной темпе¬ 
ратуры и перегоняют в вакууме в охлаждаемую ловушку. Чистый 
триспиро[ 2 . 0 . 0 . 2 . 1 . 1 ]нонан выделяют методом препаративной 
ГЖХ (ПАХВ-08 с катарометром, колонка 6500x5 мм, жидкая 
фаза 8Е-30, газ-носитель гелий). 

Литература 

1- Зефиров Н С., Лукин К. А., Кожушков С. И. и др.Ц Ж. орг. химии. 1989. Т. 
25 • № 2. С. 312-319. 
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ТРИСПИРО[2.0.2.0.2.0] НОНАН 



[РОТАН] 

С9Н І2 

М= 120,1938 
Т. пл. 29-31 °С [2] 
30-32 °С [3] 
Т. раал. 350 °С [2] 




7-Метилендиспирогептан получают при взаимодействии би¬ 
циклоп роп ил идена [4] и метилхлоркарбена с последующим де¬ 
гидрохлорированием [1]. 

К раствору 5 ммоль 7-метилендиспирогептана и70мг диацета¬ 
та палладия в 10 мл эфира при -5 °С в течение 20 мин при пе¬ 
ремешивании прибавляют 65 мл эфирного раствора ди азомета¬ 
на, полученного из 6,5 г нитрозометилмочевины (см. Диазоме¬ 
тан, СН 2 Щ, [С 3 ])! Затем температуру реакционной массы по¬ 
степенно поднимают до 20 °С. Полученную смесь перегоняют в 
вакууме в охлаждаемую ловушку. Чистый триспи- 
ро[2.0.2.0.2.0]гептан выделяют методом ГЖХ (ПАХВ-08 с ката- 
рометром, колонка 6500x5 мм, жидкая фаза 8Е-30, газ-носитель 
гелий). 

Литература 


1. Зефиров Н. С., Лукин К. А., Кожушков С. И. и др.Ц Ж. орг. химии. 1989 Т. 
25. № 2. С. 312-319. 

2. Щгг К, Сопіа І.-М.Ц Ап8е\ѵ. СЬет. 1973. Всі. 85. № 8. 8. 349-350. 

3. Рахсагй С, Ргаще ТН., Ме]еге А. е. а.(/]. СЬет. 8ос. С Нет. Соттип. 1979- 
№ 9. Р. 425-426. 

4. ЗсИтШіА. Н., ЗсИгітег II., Сопіа I. М.// СНет. Вег. 1976. В(і 109 3 2588- 
2595. 


[^>—СООМе 


КАРБОМЕТОКСИЦИКЛОПРОПАН 

[МЕТИЛЦИКЛОПРОПАНКАРБОКСИЛАТ] 

СдНвОг 


Таблица 11 


Параметры реакции цикло иропанировання метилакрилата диазометаном 


Катализатор 

Молярное соотношение кат/алкен 

Выход, % 

1 

11 

№(лу>е/л-ВиС^2 

0,100 

66,5 

20,4 

Ыі(РРЬ 3 )4 

0,122 

72,0 

7,1 


0,200 

72,6 

9,5 


0,500 

77,0 

6,7 


1,000 

75,4 

1,0 


Получение [2] 

[N4 

Н 2 С ==СН—СООМе + СН 2 М 2 

—> — СООМе + МеСН—СНСООМе 

1 11 
[N1] - №(трет-ВиС>1)2 или №(РРЬз )4 

Синтез проводят в атмосфере азота! 

К эфирному раствору 1 моль метилакрилата и 0,1 моль ката¬ 
лизатора (табл. 11) при комнатной температуре добавляют 5 мл 
эфирного раствора диазометана (0,25 моль/л). Реакционную 
массу перемешивают при данной температуре в течение 1,5 ч, 
затем упаривают при пониженном давлении. Низкокипящие 
продукты собирают при (-70 °С) - (-78 °С). О наличии и соот¬ 
ношении в данной фракции продуктов циклопропанирования и 
внедрения по связи С-Н судят по данным ГЖХ. 

Литература 

1- ОісСіопагу оГ Ог^ашс Сотроиші$. N. У. - еіс.: СЬартап апсі Наіі. 1982. 
ѵ - 2. р. 1418, С-03705. 

2. Ыакатига А , УозИШа Т, Со\ѵіе М. е. а.//1. Ат. СЬет. Зое. 1977. V. 99. 
^ 7. Р. 2108-2117. 


ФЕНОКСИМЕТИЛЦИКЛОПРОПАН 



С |0 Н |2 О 

148,2042 

Т. кип. 92-95 °С/13 мм рт. ст. [1] 
93-95 °С/17 мм рт. ст. [2] 
90-92 °С/13 мм рт. ст. [3] 
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М- 100,117 

Т, кип. 119 “С/764 мм рт. ст. [1] 
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Получение [1, 2] 


РЮ сн 2 —СН— сн 2 + сн 2 м 2 


Рсі(ОАс ) 2 


РЮ—СН 2 —<3 + 


97% 

В круглодоиную колбу помещают 400 мг (2,98 ммоль) аллил- 
фенилового эфира и 20 мл эфирного раствора диазометана, ге¬ 
нерируемого из 2 г нитрозо метил моче вины (см. Диазометан, 
СН 2 ІЧ 2 , [Сз]). Смесь охлаждают с помощью бани со льдом и при 
перемешивании добавляют 10 мг диацетата палладия. При этом 
наблюдается бурное выделение газа. Через 10 мин перемешива¬ 
ние прекращают, эфир отгоняют с помощью вакуум-насоса. В 
результате перегонки остатка при пониженном давлении полу¬ 
чают 430 мг (97%) (феноксиметил)циклопропана. Полученный 
продукт содержит 1 % примесей. 

Авторы работы [2] усовершенствовали описанную выше ме¬ 
тодику, в качестве циклопропанирующего агента они использо¬ 
вали диазометан, получаемый из нитрозометилмочевины іп вііи\ 



РЬ + Ме—N—СОЫН 2 + КОН 

I 

N0 


(РЬСК) 2 РгіС1 2 

-> 

12 — 15 ° С 


1 


1,7 


-> [>~СН 2 — ОРЬ 

91% 

В колбу, снабженную мешалкой, воронкой для загрузки по¬ 
рошка и змеевиковым холодильником, помещают 0,2 моль ал- 
лилфенилового эфира, 50-100 мл СН 2 С1 2 и ~80 мл 40%-го вод¬ 
ного раствора КОН. Затем при 12-15 °С добавляют первую пор¬ 
цию (2-3 г) ІЧ-нитрозо-ІЧ-метилмочевины и 0,3 ммоль палла¬ 
диевого катализатора, растворенного в 5 мл СН 2 С1 2 . После на¬ 
чала газовыделения к реакционной массе добавляют порциями 
со скоростью -1,5 г/мин оставшееся количество НММ (общее 
количество НММ 0,34 моль). 

После окончания реакции органический слой отделяют, вод¬ 
ный слой экстрагируют гексаном. Затем гексановый экстракт и 
основной органический слой объединяют, фильтруют через 


240 


А1 2 Оз, упаривают и выделяют целевой продукт с помощью ваку¬ 
умной перегонки. 

Аналогичным образом из аллилового спирта получают сле¬ 
дующее соединение. 

ЦИКЛОПРОПИЛМЕТАНОЛ 
1^ _ С 4 Н 8 0 


[>-сн 2 он 


М = 72,1066 

Т. кип. 122-123 °С [2, 3] 


Соотношение НММ и аллилового спирта 1,9:1. Растворитель 
этанол. Выход целевого продукта 91%. 

Литература 

1 . 5иёа М.//5упіЪе$і$. 1981. № 9. Р. 714. 

2. Ме/есіоѵ О.М., Тотііоѵ Уи.Ѵ., Козііізуп А. В. е.я.//Мепс1е1ееѵ Сотшип. 1992. 
№ 1. Р. 13-15. 

3. Тотііоѵ Уи.Ѵ., Козііізуп А. В., ВНиІізНоѵ Е.Ѵ., Ме/есіоѵ О.М.//8 упіЬекІБ. 1990. 
№ 3. Р. 246-248. 

2-МЕГИЛ-2-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПАН-1-ЭТИЛКАРБОКСИЛАТ 
Ме СюНіоОг 

Гч. I 

[>-С“СН 2 С Л/= 170,251 

I 44 О—Еі Т. кип. 72-75 °С/13 мм рт. ст. [1] 

Ме 

Получение [1] 


н 2 с=сн— с —СН 2 СООЕі + сн 2 ы 2 


РД(ОАс ) 2 


Р>—с —СН 2 СООЕі 


В круглодонную колбу помещают 0,47 г (2,98 ммоль) 2,2- 
Диметилбут-З-ен-1 -этил карбокси лата и 20 мл эфирного раствора 
Диазометана, генерируемого из 2 г нитрозометил мочевины (см. 
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Диазометан, СН 2 М 2 , [С 3 ]). Смесь охлаждают с помощью бани со 
льдом и при перемешивании добавляют 10 мг диацетата палла¬ 
дия. Наблюдается бурное выделение газа. Через 10 мин переме¬ 
шивание прекращают, эфир отгоняют на вакуум-насосе. Оста¬ 
ток перегоняют в вакууме. 

Литература 

1. 5ийа Л/.//5упіЬекіз. 1981. № 9. Р. 714. 

АЛКОКСИМЕТИЛЦИКЛОПРОПАНЫ 

О- К 


МЕТОКСИМЕТИЛЦИКЛОПРОПАН (1) 

К = СН 2 ОМе С 5 Н 10 О 

М ~ 86,1334 
Т. кип. 76-78 °С [I] 

Спектр ЯМР 1 Н (8, м. д., СОС1 3 , ТМС): 0,10 м (2Н, Н ЦИЮЮП р 0ПИЛ ); 0,38 м 
(2Н, Н ЦИ1СЛОпр0ПШ5 ); 0,89 м (1Н, Н ЦИ клопропил)» 3,05 д (2Н, I — 6,0 Гц, СН 2 ), 3,17 с 
(ЗН, СНз). 

АЦЕТ0КСИ МЕТИЛ ЦИКЛОПРОПАН (II) 

К — СН 2 ОАс СбНю 0 2 

М— 114,1438 
Т. кип. 131-133 °С [ 1 ] 

Спектр ЯМР 'Н (8, м. д., СОС1 3 , ТМС): 0,30 м (2Н, Н цию10пропил ); 0,58 м 
(2Н, Н ЦИКЛОП попил)> 1,00 м (1Н, Н циклопропил ); 1,93 с (ЗН, СН 3 ); 3,74 д (2Н, 
6,2 Гц, СН 2 ). 

ДИЭТОКСИМЕТИЛЦИКЛОПРОПАН (III) 

К = СН(ОЕі ) 2 с 8 н 16 о 2 

М= 144,2132 

Т. кип. 58-60 °С/40 мм рт. ст. [1] 


Спектр ЯМР *Н (8, м. д., СОС1 3 , ТМС): 0,32 м (2Н, Н цию1опропил ); 0,42 М 
(2Н, Н ииііЛОП р ОПШІ ); 0,83 м (1Н, Нц ИКЛ0пр0ПИЛ ); 1,13 т (6Н, I — 6,5 Гц, 2СН 2 ); 4,1 Д 
(1Н, 4,7 Гц, СН). 


сн 2 =сн—а + сн 2 ы 2 


Получение [1] 

РгіСІ 2 (РЬСМ) 2 


0-І0°С 


[>-к 


Раствор диазометана в диэтиловом эфире получают методом 
щелочного гидролиза Ы-нитрозо-Ы-метилмочевины (см. Диазо¬ 
метан, СН 2 N 2 , [С 3 ]). 

К раствору, содержащему 30 ммоль исходного соединения и 
50 мг (0,13 ммоль) бис(бензонитрил)палладийдихлорида в 5 мл 
СН 2 С1 2 , прикапывают 100 мл 0,6 М раствора диазометана в ди¬ 
этиловом эфире, поддерживая при этом температуру реакцион¬ 
ной смеси 0-10 °С. Наблюдается газовыделение. Через 30 мин 
после окончания добавления диазометана температуру смеси 
поднимают до комнатной (цвет содержимого колбы становится 
черным). Катализатор отделяют с помощью фильтрования через 
силикагель (5-10 меш), затем отгоняют растворитель на \Ѵібтег- 
колонке. Выход очищенного продукта колеблется в зависимости 
от исходного соединения от 74 до 85%. 

Лите ратура 

1. Тотііоѵ Уи.Ѵ., Козііізуп А.В., 5ИиІі$Ноѵ Е.Ѵ., №/есІоѵ 0.Л/.//8упЙге$і5. 1990. 
№ 3. Р. 246-248, 

2. Тотііоѵ Уи.Ѵ., ВокісНеѵ Ѵ.А., ВгНетіІеѵ II.М., Ае/Ыоѵ 0.ЛЛ//Киз$іап 
СЬепгісаІ Кеѵіе\ѵ$. 1993. V. 62. № 9. Р. 799-838. 


(2-МЕТОКСИЭТЕН-1-ИЛ)ЦИКЛОПРОПАН (I) 
(2-ЭТОКСИЭТЕН-1-ИЛ)ЦИКЛОПРОПАН (II) 
(2-АЦЕТОКСИЭТЕН-1-ИЛ)ЦИКЛОПРОПАН (III) 

Н 3 Н 2 С 6 Н 10 О 

М- 98,1444 

Т. кип. 56-58 °С/133 мм рт. ст. [1] 
109,5-112,5 °С [2] 

I 

Спектр ЯМР *Н (8, м. д., СОС1 3 , 250 МГц, ТМС): 

Е-Изомер: 0,25 м (2Н, Н ЦИК лопропил); 0>60 м (2Н, НциклопропшіК 1,24 м (1Н, 
Н 3 ); 3,48 с (ЗН, СН 3 ); 4,48 дц (1Н, /“7,7; 13,0 Гц, Н*); 6,38 д (1Н, 
/ = 13,0 Гц, Н 2 ). 

^-Изомер: 0,28 М (2Н, Н ЦИ клопропил); 0,20 м (2Н, Нциклопропил); Т 68 ^ „ ' 

Н 3 ); 3,61 с (ЗН, СН 3 ); 3,87 дц (1Н, 1= 9,9; 6,4 Гц, Н 1 ); 5,91 д (1Н, I - 6,4 Гц, 




С 7 Н 12 0 
М — 112,1712 

Т. кип. 68-70 °С/133 мм рт. ст. [1] 
70-72 °С/146 мм рт. ст. [3] 
и“ = 1,4425 [3] 


243 



























































О <о Спе ДТ? ' Н (5 > м - д ’ СОС1 з. 25 0 МГц, ТМС): 0,22 м (2Н, Н ЦИЮ10ПР0ПЮ1 Ѵ 
^ цию1 °про п ил); 1,20 м (Ш, Н 3 ); 1,21 Т (ЗН, 7 = 7,0 Гц, СГЬѴ 3 64 кв 
(2Н /= 7,0 Гц, ОсЯ); 4,46 дд (ІН, Д 7,4; 12,8 Гц, Н>); 6,28 д <$'7-12*8 

1 Ц, Н**). 

Н 3 н 2 С7Н10О2 


ООСМе 


М - 126,1548 

Т. кип. 71-73 °С/53 мм рт. ст. [I] 


Спектр ЯМР *Н (6, м. д., СОС1 3 , 250 МГц, ТМС): 
и], “ СР: Д 35 г М і/ 2Н - Нци^фон^); 0,7 м (2Н, Н цикло ); 1,20 м (ІН, 
/2’із 6 гц с н2) ’ з); ’ м (1Н ’ у==8>2; І3 ’° Гц. и 1 ?; 7,03 Д (ін, 

7 ІП^ШГнѴ 5 . п (2Н, л Н и ЦИ та и ? ): °’ 7 М (Щ Нциклопропил); 1,7 м (ІН, Н 3 ); 
2,10 с (ЗН, СНз); 4,12 дц (ІН, 7= 10,1; 6,6 Гц, Н 1 ); 6,90 д (ІН, ^= 6,6 Гц, Н 2 ) 


Получение [1] 


Н 2 С——=—ок. + сн 2 ы 2 


раа 2 (рнск) 2 


СН 2 С1 2 / Еі 2 0, 0 - 5 “С 




Выход: I - 83% (Е/2 « 86:14) 

Н - 86% {Е/2~ 94:4) 

Ш - 85% (Е/2~ 65:35) 

Алкокси- и ацетоксиэтенилциклопропаны получают катали¬ 
зированным циклопропанированием І-оксибутадиенов- 1,3 
диазометаном в соответствии с методикой, описанной ранее для 
(алкоксиметил)циклопропанов (см. Диэтоксиметил цикло про¬ 
пан, С 8 Н ! 6 0 2 , [С 3 ]). 

Литература 

м о'*' Ѵ ’’ Ко5ііі5уп А В > ЫиКЖоѵ Е.Ѵ., Ме/ебоѵ О.М.//3 упіЬезіз. 1990. 

■N9 3. Р. 246—248. 

2 . ЯеісНагсІ С, РетапаН А. К., Ргеззіег IV., Уип К.У.//Ш Ы 8 8 Апп. СЬеш 1984. 
Н. 4. Ь. 649- 

3. Хусид А.Х., Яновская Л.А.Ц Изв. АН СССР. Сер. хим. 1980. № 12. С. 2790. 

10,11-ДИКАРБОМЕТОКСИТЕТРАЦИКЛО[5.2.2.0 2 ' 6 .0 3 ’ 5 1УНДЕЦЕН-8 

К -, с 15 н І 8 о 4 


М = 262,3048 
Т. пл. 81 °С [1] 


I СООСНз 
СООСНз 
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Получение [1] 



РО(ОАс) 2 

+ сн 2 ы 2 


Целевой продукт 
30% 


К раствору 0,1 г диацетата палладия и 7,5 ммоль диметилово- 
го эфира трицикло[4.2.2.0 2 ’ 5 ]дека-3,7-диен-9,10-дикарбоновой 
кислоты в 10 мл эфира прибавляют в течение 2 ч при -10 °С 
150 мл эфирного раствора диазометана, полученного из 15 г 
нитрозометил моче вины (см. Диазометан, СН 2 Ы 2 , [С 3 ]). Затем 
реакционную массу перемешивают еще 1 ч при -10 °С и 2 ч при 
20 °С. После выпаривания растворителя целевой продукт выде¬ 
ляют колоночной хроматографией (элюент: этилацетат - гексан, 


1:4). 


Литература 


1. Казилшрчик И.В., Лукин К.А., Бебих Г.Ф., Зефиров Н.С.//Ж. орг. химии. 
1984. Т. 20. № 8. С. 1691-1694. 


3-ВИНИЛ-экзо-ТРИЦИКЛОІ3.2Л.0 24 ]ОКТАН 



СіоН | 4 

М = 134,2206 

Т. кип. 83-88 °С/20 мм рт. ст. 



Спектр ЯМР ! Н (8, м. д., СОС1 3 ): 

сия-Изомер: 0,5-1,6 (9Н); 2,37 с (2Н, С 5 , С 5 ); 4,8-5,3 м (2Н, вииил СН 2 ); 
5,95 ддд (ін, 7 = 4; 10; 17 Гц, винил СН). 

анти- Изомер: 0,5-1,2 (4Н); 1,2-1,7 (5Н); 2,28 с (2Н, С 1 , С 5 ); 4,78 дд (ІН, 
7=3;.9 Гц, винил СН); 4,9-5,6 м (2Н, винил СН 2 )- 


Получение [1] 



Си(ОТ1) 2 - Трифторметансульфонат (трифлат) меди(И) [2] 
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Синтез винилдиазометана (взрывоопасен!) [3] 

В одногорлой крутлодонной колбе вместимостью 500 мл, 
снабженной холодильником \Уе§ 1 , в токе сухого азота растворя¬ 
ют металлический натрий (0,13 моль) в 50 мл метанола. К полу¬ 
ченному раствору метилата натрия добавляют 200 мл пентана 
(для очистки пентан предварительно перемешивают с концент¬ 
рированной серной кислотой в течение 24 ч, промывают насы¬ 
щенным водным раствором N 311003 и водой, сушат над М§80 4 
и перегоняют). Для защиты реакционной массы от света колбу 
оборачивают алюминиевой фольгой и охлаждают с помощью 
бани со льдом. 

Холодильник \Ѵе 8 І заменяют капельной воронкой с противо¬ 
давлением, через которую в течение I ч прикапывают 7,9 г 
(50 ммоль) аллил нитрозокарбамата [4] в 100 мл пентана. Затем 
смесь перемешивают еще 1,5 ч, поддерживая температуру 0 °С. 

Образующийся в результате синтеза красный раствор дважды 
промывают 5%-м водным раствором N8011 (100 мл) и сушат над 
безводным КОН. Выход винилдиазометана (82-85%) определяют 
по объему выделившегося азота при реакции определенного 
количества диазосоединения и избытка л-нитрозобензойной 
кислоты в тетрагидрофуране. Винилдиазометан хранят в защи¬ 
щенном от света месте при 0 °С. Следует отметить, что и при 
этой температуре раствор винилдиазометана медленно разлагает¬ 
ся: через 7 ч выход понижается до 76%, а через 48 ч - до 63%. 

Раствор 0,16 ммоль винилдиазометана в 1,2 л пентана добав¬ 
ляют к суспензии 0,5 г трифлата меди(ІІ) и 0,47 моль норборне- 
на в 200 мл пентана. Скорость прибавления регулируют таким 
образом, чтобы добавляемый красный раствор диазосоединения 
сразу же потреблялся. По завершении прибавления винилди¬ 
азометана прекращается выделение азота. Реакционная масса 
представляет собой желтый прозрачный раствор. Раствор декан¬ 
тируют от катализатора. Растворитель отгоняют на роторном 
испарителе. Маслянистый остаток перегоняют при пониженном 
давлении на колонке Вигре (елочный дефлегматор, 20 см) с ва¬ 
куумной рубашкой, выделяя основной продукт в виде смеси 
сын- и ян/тш-изомеров в соотношении 1:2; Т. кип. смеси 83- 
88 °С/20 мм рт. ст. Общий выход син- и анти-Ъ-ттт-экзо- 
трицикло[3.2.1.0 2 « 4 ]октанов составляет 4,9 г. Изомеры разделяют 
с помощью препаративной ГЖХ [колонка 15 фтх 1/4 дюйма, 20% 
Карбовакс 1540, 60-80 меш, Хромосорб Р, 150 °С, относитель¬ 
ное время удерживания 1,00 {син) и 1,11 (анти)]. 

Литература 

1. Заіотоп КО., Хаіотоп М.Р., КасНіпзкі ЗЛ.С.//І. Ат. СЬет, Зое. 1977. 
V. 99. № 4. Р. 1043-1054. 


2. ІепШ С.1., Коски.К.// ІЪігі. 1972. V. 94. № 3. Р. 843-855. 

3. Заіотоп К. С., Заіотоп М.Р., Нвупе Т.К.//3. Ог 8 . СЬет. 1975. V. 40. № 6. 
Г56-760. 

4. ВгелѵЬакег І.2., Нагі Н.//3. Ат. СЬет. Зое. 1969. V. 91. № 3. Р. 711- 


7-ВИНИЛБИЦИКЛ О [4.1.0] ГЕПТАН (I) 



с,н 14 

М - 122,2096 

Т. кип. 60-68 °С/22 мм рт. ст. 


Спектр ЯМР *Н (8, м. д ): 

эндо- Изомер: 0,8-2,2 (ПН, протоны кольца); 4,5-5,3 (2Н,—СН 2 ); 5,4-6,0 
(1Н, -СН—). 

экзо-Изомер: 0,75-1,02 (2Н ЦИ1ШШропЮ1 при С 1 , С 6 ); 1,02-2,2 (9Н, кольц ); 4,5- 
5,0 (2Н, =СН 2 ); 5,0-5,6 (1Н, -СН=). 


Получение [1] 




жэо эн д° 

і,о : і.2 


20 % 

•(Си) - Си(ЬГасас )2 или Си(ОТ0з [2]. 

Предварительно получают винилдиазометан (см. З-Винил- 
э/сэо-трицикло[3.2.1.0 2>4 ]октан СюНы, [С 3 ]), используя вместо 
пентана циклогексен. 

Синтез 7-винилбицикло[4.1.0]гептана проводят в круглодон- 
Ной колбе вместимостью 500 мл, снабженной капельной ворон¬ 
кой с противодавлением, магнитной мешалкой, патрубком для 
ввода инертного газа (азот) и барботером, заполненным мине¬ 
ральным маслом (барботер необходим для наблюдения за выде¬ 
лением азота в ходе реакции). В колбу помещают 0,7 г 
Си(Ыасас ) 2 или 0,7 г Си(ОТ0г и 5 мл циклогексена. При интен¬ 
сивном перемешивании в токе азота в течение 1 ч прикапывают 
раствор винилдиазометана (50 ммоль) в циклогексене. Общее 
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Таблица 12 

Условия синтеза и выделения винил циклопропанов, иолуче нных из различных 


олефинов с помощью винилдиазометана 


Олефин, мл 

Катализатор, 

Выход 

Т. кип. 

Марка 

Транс.цис 


г 

винилцикло- 
пропана, % 

винилцикло- 

пропана, 

°С/мм 

носителя* 

(Т, °С) 

(время удер¬ 
живания) 


0,75 

Си(ОТ0 2 

2 

125 0,75 

75 Си(ОТ0 2 
0,75 

100 Си(ЬГасас) 2 

1,0 


0,27:1,00 

(1,00:1,44) 


100 Си(ЬГасас) 2 (IV) 
• Ме 1,0 16 


Си(ЬГасас) 2 (V) 
0,5 9 


76-85/50 


160 (115) (1,0 

♦5Е-фаза: свободные жирные кислоты (АпаІаЫ) 20%, 60/80 меш, Хромосорб Р 
РРАР - Зііісопе 8 иш гиЬЬег-шеГЬуІ (ЛпаІаЬх) 15%, 60/80 техЬ, СЬгошокгЬ Р. 


(1,00:1,15) 


количество циклогексена, участвующего в реакции, составляет 
300 мл. 

Полученную реакционную массу промывают разбавленным 
водным раствором гидроксида аммония до обесцвечивания про¬ 
мывных вод, а затем водой и сушат над М^Од. Отгоняют избы¬ 
ток циклогексена, продукт перегоняют при пониженном давле¬ 
нии. Разделение экзо- и эндо-изомеров осуществляют с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ [125 °С, Хромосорб Р, 60-80 меш, 
8Е-30 20%, время удерживания 1,00 {экзо) и 1,21 (эндо)]. 

Аналогичным образом, из олефинов, используя в качестве 
циклопропанирующего агента раствор винилдиазометана в пен¬ 
тане (условия реакции см. в табл. 12), получают следующие 
циклопропаны. 
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1Д-ДИМЕТИЛ-2-ВИНИЛЦИКЛОПРОПАН (II) 

С 7 Н 12 


Л/= 96,1718 

Спектр ЯМР *Н (6, м. д.): 0,25-0,75 м (2Н, С 3 ); 1,03 с (ЗН, метил); 1 08 с 
(ЗН, метил); 1,29 дц (1Н, /-5,5; 8,0 Гц, С 2 ); 4.75-5,12 м (2Н, винил СН 2 ); 
5,15-6,0 м (1Н, винил СН). 



цис- 1,2- ДИ МЕТИЛ- цис(транс)-3 -ВИНИ Л ЦИКЛОПРОПАН (III) 



С 7 Н и 

Л/=96,1718 


Образуются два изомера в соотношении 27:100. 

Спектры ЯМР ! Н (8, м. д.): 

Основной изомер: 0,9-1,7 (ЗН, циклопропил); 1,01 д (6Н, /— 1,4 Гц, СН 3 
при С 1 , С 2 ); 4,8-5,8 м (ЗН, винил СН=СН 2 ) 

Второй изомер:0,5-1,1 (ЗН, циклопропил); 1,06 д (6Н, /= 3,8 Гц, С , С ), 
4,5-5,1 м (2Н, вииил СН 2 ), 5,1-5,7 м (1Н, винил СН). 


трвнс-1,2-ДИМЕТИЛ-3-ВИНИЛЦИКЛОПРОПАН (IV) 



С 7 Н П 

М~ 96,1718 


Спектр ЯМР 'Н (8, м. д ): 0,2-0,7 м (ЗН, циклопропил); 0,97-1,12 дц (6Н, 
/ = 5; 4 Гц, СН 3 при С 1 , С 2 ); 4,71-5,15 м (2Н, винил СН 2 ); 5,18-5,81 м (1Н, 
винил СН). 


1-АЦЕТОКСИ-2-ВИНИЛ ЦИКЛОПРОПАН (V) 



С 7 Н 10 О 2 

126,1548 


Спектр ЯМР *Н (8, м. д ): 

Чйс-Изомер: 0,64-0,88 дт (1Н, У — 6,6; 6,6; 4,1 Гц, С 3 транс к С 1 протону); 
0,97-1,22 дт (1Н, У = 9,3; 6,5; 6,5 Гц, С 3 цис к С 2 протону); 1,48-1,84 м (1Н, 
С 2 ); 1,99 с (ЗН, ацетат СН 3 ); 4,06-4,29 дт (1Н, /= 4,1; 6,5; 6,5 Гц, С 1 ); 4,88- 
5,25 м (2Н, винил СН 2 ); 5,30-5,68 м (1Н, винил СН). 

/лранс-Изомер: 0,71-1,10 м (2Н, С 3 ); 1,40-1,76 м (1Н, С 2 ); 1,95 с (ЗН, ацетат 
СН 3 ); 3,83-4,02 м (1Н, С 1 ); 4,84-5,14 м (2Н, винил СН 2 ); 5,30-5,78 м (1Н, 
винил СН). 

Литература 

Г Заіотоп Я.С., Заіотоп М.Т, Яеупе Т.Я.//1. Огв- СЬет. 1975. V. 40/№ 6. 
Р- 756-760. 

2. Тепкіпз С.1., КосНи.К.//і. Ат. СЬет. 5ос. 1972. V. 94. № 3. Р. 843-855. 


249 



































ЧвсГт,рлнс;-1.[ПРОП-1Д2)-ЕНИЛ]-2-МЕТИЛцИКЛОПРОіІАН 



С 7 Н 12 

М = 96,1718 


т/7ояс-ІІГ-ПРОПЕНИЛ-2-МЕТИЛЦИКЛОПРОіІЛН 

Спектр ЯМР ІН (5, м. д.): 5,34 ддк (Н а , 4 = Ю,6, ^ л СЩ =6,8; 

Л * = '.1 Гц >: 4 - 80 "■< <Н 6 , /л = 10,6; 4„ = 9,4; 1 (> (н , = 1,8 Гц); 1,72 дд 

(С=С-СН 3 , ■Л.сн, =6,8; ] 6 сн, =|,8 Гц); 1,26 м (Н"), 1,10 д (СН,, 

•'г.снз = 6,0 Гц); 0,70 м (Н г , У гд = 7,9; У ге , ], с = 6,0; У. г - 3,6 Гц); 0,5 м 
(Н д ’ е ). 

Наряду с этими сигналами в спектре имеются также сигналы протонов 
троис- і-і-пропенил-2-метилциклопропана (2:Е «4:1) 5,45 уш. дк (Н а , 4 = 15- 

4,сн 3 “ 6,6 Гц); 5,01 ддк (Н<\ 4 = 15, 4 = 8,4; / б СНз = 1,7 Гц);Ѵб4 ад 
(С=С-СН 3 , / а ,снз ~ 6,6; / б СНз = 1, 7 Гц); 1,05 д (СН 3) / г СНз = 6,0 Гц), 

сигналы протонов циклопропанового кольца перекрыты сигналами протонов 2- 
изомера. г 

ЧВС-17-ПРОПЕНИЛ-2-МЕТИЛЦИКЛОПРОПАН 

Спектр ЯМР >Н (6, м. д.): 5,50 ддк (Н 3 , 4 = Ю,5; / а СНз =6,8; 
41=1,2 Гц); 5,07 ддк (Н*, 4 = 10,5; 4 = 9,2; / б СНз =1,8 Гц); 1,72 дд 
(С=С-СН 3 , / аСНз =6,8; / б , СН з“1,8 Гц); 1,57 м (Н 3 , 4 = 9,2; 

4 « 4 « 8,5 Гц; /вд * 5,4; 4 = 1,2 Гц); 1,05 м (СН 3 , Н г ); 0,93 м (Н е ), 0,08 м 
ін ). Помимо этого в спектре имеются сигналы протонов адс-1-Е-пропенил-2- 
метилциклопропана (2:Е* 4:1) 5,54 уш. дк (Н а , 4 = 15, / а СНз = 6,3 Гц); 5,20 

ДДК (Н 6 , / аб =15; 4 = 8,3; 4, СН 3 = 1. 7 Гц); 1,70 дц (С=С-СН 3 , 

/а .СНз “6,3; 4. СН 3 =1 ’ 7 Гц); Г 40 уш- ДК (Н в , 4 * 4 * 4 = 8-8,5; 

4 - 5 ,2 Гц), 0,81 дт (Н е , / вс * 4 * 8,2; 4 * 4,6 Гц), остальные сигналы пере¬ 
крыты сигналами протонов ^изомера. 


ІН пол У чен ы на приборах ”ВІШКЕК \ѴМ- 
250 (250 МГц) и ”ВІШКЕК АМ-300” (300 МГц). 
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МеСН=СН Ме 

+ Ѵ^н 

35% цис 

К смеси 1,03 г пентадиена- 1,3, содержащего >95% цис- 
изомера, 0,02 г Рб(Р1іСМ) 2 С1 2 и 3 мл СН 2 С1 2 при 5 °С прикапы¬ 
вают 30 мл 0,65 М раствора диазоэтана в смеси СН 2 С1 2 с пента¬ 
ном (3:1) (см.. 3-Метил-экзо-трицикло[3.2.1.0 2 - 4 ]октан, С9Н14, 
[С 3 ]). В ходе реакции скорость выделения азота уменьшается, 
поэтому добавляют свежий катализатор (0,15 гхЗ); через 1 ч к 
смеси прибавляют 10 мл пентана и фильтруют через небольшой 
слой силикагеля. Последующей перегонкой в вакууме выделяют 
1,1 г фракции с Т. кип. 49-56 °С/200 мм рт. ст., содержащей в 
основном изомерные 1-пропенил-2-метилциклопропаны, выход 
которых составляет 65-70% (ГЖХ, два пика приблизительно в 
равном соотношении). 

Кубовый остаток (-0,35 г) представляет собой жидкость ин¬ 
тенсивно-красного цвета, транс- и /<мс-Изомеры разделяют с 
помощью препаративной ГЖХ на хроматографе ЛХП-7И (85 °С, 
колонка 200x1,2 см, 5% 8Е-30 на Хроматоне ІЧ-А\У-ПМС8 0,25- 
0,36 мм, газ-носитель азот, 240 мл/мин). Спектры ЯМР !Н цис- 
и транс -изомеров содержат характерный набор сигналов, отве¬ 
чающих 2- про пенильному фрагменту. Однако наряду с сигна¬ 
лами 2-изомеров, для которых Л<ыс-сН=СН = 10-5-11 Гц, отве¬ 
чающих конфигурации исходного диена, в спектрах ЯМР 1 Н 
содержатся также сигналы протонов, убедительно свидетель¬ 
ствующие о присутствии в каждом из компонентов до 20% Е- 
изомера с ^ ранс - СН=СН ~ 15 Гц. По-видим о му, образование Е- 
изомеров происходит в результате частичной цис-транс- 
изомеризации двойной связи под действием соединений палла¬ 
дия на стадии промежуточного образования металл о комплексов. 

В отличие от норборнена и норборнадиена, взаимодействие 
Цис- пентадиена-1,3 с диазоэтаном в присутствии СиСІ происхо¬ 
дит неселективно с образованием продуктов циклопропанирования 
по всем двойным связям, в том числе и продуктов двойного цик- 
лопропанирования (по данным хромато-масс-спектрометрии). 
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Получение [1] 


Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков ВТ., Луценко А.И. и ф.//Изв. АН СССР Сеп 
хим. 1987. № 6. С. 1338-1343. Р 


цнс(я^а«с9-2-МЕТИЛ-1-ФЕНИЛ ЦИКЛОПРОПАН 
Ме СіО Н 12 


132,2048 

Спектры ЯМР ‘Н (6, м.д., 270 МГц, СОС1 3 ) [2]: 

цмс-Изомер: 0,57 дц (1Н, У = 5,0; 5,8 Гц); 0,79 д (ЗН, У= 6,1 Гц); 0 97 ОТ 
(1Н, / — 5,0; 8,5 Гц); 1,13 м (1Н), 2,07 дт (1Н, /= 5,8; 8,7 Гц); 7,22 м (5Н). 

транс- Изомер: 0,72 дт (1Н, У= 8,8; 5,0 Гц); 0,87 дт (1Н, /= 8,8; 5,0 ГцѴ 
1,05 м (1Н); 1,17 д (ЗН, /= 5,9 Гц); 1,56 дт (1Н, 8,8; 5,0 Гц); 7,12 м (5Н). 



Получение [1] 


ІИ]. [Си) 


Ме 


РЬ Ме 


2РЬСН=СН 2 + 2МеСНЫ.——> 

1 2 5 -10 °С 




РЬ 


~ 38% транс ~ 30% цис 
65-70% ^ 

В соответствии с описанными для 3-метил-экзо-трицикло- 
[3.2Л.0 2 - 4 ]октана способами 1 и 2 (см. С 9 Ні 4 , [С 3 ]) из 1,05 г сти¬ 
рола, 16 мл 0,64 М раствора диазоэтана в присутствии 0,05 г 
СиСІ или 0,02 г х 4 РсЗ(РНС ІѴ) 2 СІ 2 после удаления растворителей 
и перегонки получено 0,9-0,95 г фракции, содержащей 93-95% 
смеси транс- и изомеров 2-метил-1-фенилциклопропана и 
5-7% стирола, Т. кип. 77—80 °С/30 мм рт. ст. Общий выход изо¬ 
меров 65-70%, транс:цис = 1,3:1. 


Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Луценко А.И. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. № 6. С. 1338 - 1343. 

2. Сааеу С.Р., РоІісИпоткі Б. IV., БИизТегтап АЛ., Іопев С.Р.//У Ат. СЬет. 5ос, 
1979. V. 101. N 24. Р. 7282 - 7292. 



3-МЕТИЛ-экзо-ТРИЦИКЛО[3.2Л.0 2 ’ 4 ]ОКТАН 

0,11,4 


Ме 


122,2096 

Т. кип. 153 °С [2] 
п§ = 1,4744 [2] 



70% 

Раствор диазоэтана в смеси СН 2 СІ 2 с пентаном (3:1) получа¬ 
ют по модифицированной методике Арндта [3, 4]. В колбу Эр- 
ленмейера вместимостью 1 л помещают 100 мл 50%-го водного 
раствора КОН и 500 мл смеси СН 2 СІ 2 с пентаном (3:1) и при 
-10 °С небольшими порциями добавляют 62 г М-этил-Ы- 
нитрозометилмочевины [5] в течение 1,5 ч. Реакционную массу 
перемешивают магнитной мешалкой при охлаждении еще 0,5 ч, 
а затем декантируют 400 мл раствора во вторую колбу, содер¬ 
жащую 25 г гранулированного КОН. В реакционную колбу до¬ 
бавляют 100 мл СН 2 СІ 2 с пентаном и после 15 мин перемеши¬ 
вания декантируют 160 мл раствора. 

Общий объем полученного раствора ди азоэтана составляет 
560 мг. Концентрацию раствора определяют титрованием бен¬ 
зойной кислоты и обратным титрованием стандартным раство¬ 
ром №ОН в присутствии фенолфталеина. При указанных выше 
загрузках концентрация диазоэтана в растворе по данным тит¬ 
рования составляет 0,6-0,65 моль/л. 

Способ 1 [1] 

К смеси 0,95 г норборнена, 0,04 г СиСІ и 3 мл СН 2 СІ 2 при 
0-10 °С прикапывают 16 мл 0,64 М раствора диазоэтана. 
При этом наблюдается интенсивное газовыделение; раствор на 
протяжении всего опыта остается бесцветным. Основную массу 
растворителей удаляют на колонке, а остаток практически пол¬ 
ностью перегоняют в вакууме в интервале 50-75 °С/70 мм рт. ст. 
Полученная смесь содержит (ГЖХ) -30% исходного норборнена 
и -70% изомерных 3-метил-экз0-трицикло[3.2.1.О 2 > 4 ]октанов в 
примерно равном соотношении, которые выделяют с помощью 
препаративной ГЖХ на хроматографе ЛХП-7И (колонка 
200 х 1,2 см, 5% 8Е-30, Хроматон М-АЛѴ-ПМС8 0,25 - 0,36 мм, 
газ-носитель азот, 240 мл/мин; 125 °С). 
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Способ 2 [1] 

К смеси 0,95 г норборнена, 0,02 г Р(і(Р 1 іСМ) 2 СІ 2 и 3 мл 
СН 2 СІ 2 при 0 - 10 °С в атмосфере аргона по каплям прибавляют 
16 мл 0,65 М раствора диазоэтана в смеси СН 2 СІ 2 с пентаном 
(3:1). По мере прибавления диазоэтана выделение N 2 замедляет¬ 
ся, поэтому по ходу реакции добавляют свежий катализатор 
( 0,02 гх 2 ), через 1 ч к смеси прибавляют 10 мл пентана, филь¬ 
труют через небольшой слой силикагеля и фильтрат обрабатывают, 
как описано выше. Общий выход анти- и шн-изомеров 65%. 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Луценко Л И. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. № 6. С. 1338 - 1343. 

2. ИіэЫтига /., КатіЬаІа И., Ригикаті /.//ТеІхаНееігоп. 1969. V. 25. № 13. 
Р. 2647 - 2659. 

3. Атді /у/Огеапіс ЗупШезез. N. У. еіс.: \Ѵі1еу. 1943. Соіі. V. 11. Р. 165. 

4. МагзИаІІ Т.А., Рапгісі^е /././/.Г. Огё- СЬет. 1968. V. 33. № 11. Р. 4090 - 4097. 

5. Ссылка [3], 461. 



Спектры ЯМР 'Н (5, м. д.), (250 - 300 МГц): 

сд/иц-Изомер:2,36 м (2Н, Н‘> 8 ); 2,29 д.кв (1Н, Н 13 , Т гем - 10,0; / = 2,2 Гц); 
2,20 м (2Н, Н 3 . 6 ); 1,59 дт (2Н, Н 2 . 7 , У 2 =/7 8 = 2,6, / = 1,4 Гц); 1,45 м (2Н, 
э/сзо-Н 4 - 3 ); 1,01 м (Н 13 ); 0,96 м (э«до-Н 4 ’ 5 ); 0,85 - 0,93 м (анти-С Н 3 , син-Н 10 и 
1Н 12 ); 0,56 д.кв (1Н, Н 12 , / гем = 10,3, У =1,4 Гц); 0,48 уш.д (2Н, Н 9 - 11 , 
^9,ю = •Ло.п = 2,3 Гц). 

сим-Изомер: 2,41 м (2Н, Н 1 - 8 ); 2,19 м (2Н, Н 3 - 6 ); 2,02 д.кв (1Н, Н 13 , 
4 ж = 10,1, ^= 2,3 Гц); 1,65 м (2Н, Н 2 ' 7 ); 1,44 (2Н, экзо-Н 4 - 5 ); 1,16 д {син-С Н 3 , 
/ = 6,4 Гц) и 1,14 Д-кв (Н 12 , Т гем = 10,5; /= 1,8 Гц) в сумме 4Н; 0,97 м (2Н, 
эддо-Н 4 - 5 ); 0,84 д.кв (1Н, Н 13 , =10,1; /= 1,3 Гц); 0,73 м (2Н, Н 9 > 11 ); 

0,65 д.кв {анти- Н 10 , /= 8,8 и 6,5 Гц) и 0,63 д.кв (Н 12 , Т гем - 10,5, /=1,5 Гц) в 
сумме 2Н. 
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Получение [I] 



л/\33% син 


К смеси 1,6 г тетрацикло[ 6 .2.1 Л 3 - 6 .0 2 ’ 7 ]додецена-4, 0,02 г 
Рб(Р 1 іСЫ) 2 СІ 2 и 3 мл СН 2 С1 2 при 0 - 10 °С прикапывают 16 мл 
0,65 М раствора диазоэтана в смеси СН 2 СІ 2 с пентаном (3:1) (см. 
3-Метил-экзо-трицикло[ 3.2.1.0 2 - 4 ] октан, С 9 Н 14 , [С 3 ]). По мере 
прибавления диазоэтана выделение азота замедляется, поэтому 
по ходу реакции добавляют свежий катализатор (0,02 гх2). Через 
1 ч к смеси прибавляют 10 мл пентана, фильтруют через не¬ 
большой слой силикагеля, а затем перегоняют в вакууме. В ре¬ 
зультате получают 0,35 г фракции с Т. кип. В2-90 °С/17 мм рт. 
ст., содержащей 85-87% исходного тетрацикло[ 6 . 2 . 1 . 1 3 > 6 . 0 2 ’ 7 ]до- 
децена -4 и 1,1 г фракции с Т. кип. 100-105 °С/7 мм рт. ст., со¬ 
держащей 90% продуктов цикл о пропанирования. Син- и анти- 
изомеры выделяют с помощью препаративной ГЖХ на хромато¬ 
графе ЛХП-7И (колонка 200x1,2 см, 5% 8Е-30, Хроматон М- 

А\У-Г)МС$ 0,25-0,36 мм, газ-носитель азот, 240 мл/мин, 
183 °С). 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Луценко А.И. и др.//\\т. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. № 6. С. 1338-1343. 


3-МЕТИЛ-экзо-ТРИЦИКЛ О [3.2 Л .0 2 ’ 4 1ОКТЕН-6 

С9ІІЦ 

Ме 

М — 120,1938 

Т. кип. 85-90 °С/140 мм рт. ст. 
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Спектр-ЯМР 'Н (5, м. д., 250, 300 МГц): 

ая/л и-Изомер: 6,28 т (2Н, Н 67 , У = 1,8 Гц); 2,72 м (2Н, Н 4 - 5 );Г78тк(1Н, син- 
Н 3 , /гз = /з 4 = 2,8 Гц, У = 6,0 Гц); 0,91 д (ЗН, аятя-СН 3 , 6,0 Гц); 1,1 уш.д 

и 0,75 уш. д (2Н при С 8 , У**, == 9,7 Гц); 0,64 уш. д (2Н, Н 2 - 4 , У = 2,8 Гц). 

сад-Изомер: 6,50 т (2Н, Н 6 > 7 , У = 1,7 Гц); 2,83 м (2Н, Н 1 - 5 ); 1,64 м (1Н, ан~ 
/л«-Н э ); 1,36 д (ЗН, сын-СНз, /=6,6 Гц); 1,33 уш.д и 0,91 уш.д (2Н при С 8 , 
Ігем = 9,5 Гц); 0,95 уш. д (2Н, Н 2 - 4 , /«7,5 Гц). 


Получение [I] 

Л Си СІ 

+ МеСНЫ 2 0-10 . с 

1 : 3 



+ МеСНМ 2 
1 


Получение [1] 



При взаимодействии 0,93 г норборнадиена и 16 мл 0,63 М 
раствора диазоэтана в смеси СН 2 С1 2 с пентаном (3:1) в при¬ 
сутствии 0,04 г СиСІ, аналогично способу 1 (см. З-Метил-э/сзо- 
трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октан С 9 Н 14 , [С 3 ]), или 0,02 гхЗ 

Рс1(Р1іСК) 2 С1 2 , аналогично способу 2 получают смесь, содержа¬ 
щую 30-35% исходного норборнадиена, 55-60% 3 -метил- 
эоо-трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октена-6 и 7-9% продуктов двойного 
циклопропанирования, сын- и анти -Изомеры выделяют методом 
препаративной ГЖХ на хроматографе ЛХП-7И (колонка 
200x1,2 см, 5% 8Е-30, Хроматон М-А\Ѵ-ОМС5 0,25-0,36 мм; 
газ-носитель азот, 125-140 °С, 240 мл/мин). 


Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Луценко А. И. и др.// Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. №6. С. 1338-1343. 


3,7-ДИМЕТИЛ-экзо,зкзо-ТЕТРАЦИКЛО[З.ЗЛ.0 2 - 4 .0 68 ]НОНАН 

С„н 16 

148,2474 

Т. кип. 80-85 °С/50 мм рт. ст. [1] 

Спектр ЯМР >Н (5, м.д., 250, 300 МГц): 

анти, снты-Изомер:2,30 уш.т (2Н, Н 1 - 5 , У=» 1,8 Гц); 1,02 м (2Н); 0 41 уш.т 
(2Н при С 9 , У = 1,8 Гц). 

анти, сын-Изомер:2,38 м (2Н, Н 1 - 5 ); 1,21 д (ЗН, сыя-СН 3 , /= 6,5 Гц); 1,12 м 
(1Н, с«я-Н 3 ); 0,91 м (Н 6 - 8 ); 0,88 д (дашя-СН 3 ); 0,69 д.кв и 0,47 Д.кв (2Н при С 9 , 
/** = 12,0 и У» 1,6 Гц). 

сия, сия-Изомер; 2,48 уш.т (2Н, Н 4 > 5 , У* 1,6 Гц); 1,26 д (6Н, сяя-СН 3 , 
У= 6,6 Гц); 0,88 - 1,0 м (6Н, Н 2 - 3 . 46 - 7 - 8 ); 0,73 уш.т (2Н при С 9 , У* 1,6 Гц). 





23-27% 


К смеси 0,93 норборнадиена, 0,04 г СиСІ и 3 мл СН 2 С1 2 при 
0-10 °С прикапывают 50 мл 0,63 М раствора диазоэтана и смеси 
СН 2 С1 2 с пентаном (3:1) (см. 3 -Метил-э/сзо- 

трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октан, С 9 Н 14 , [С 3 ]). Наблюдается интенсив¬ 
ное газовыделение. Раствор на протяжении всего опыта остается 
бесцветным. После завершения реакции основную массу рас¬ 
творителей удаляют на колонке, остаток перегоняют в вакууме. 
Получают смесь, содержащую 5% исходного норборнадиена, 
23 - 27% 3-метил-э/сзо-трицикло13.2.1.0 2 ’ 4 ]октена-6 и 60-65% 
3,7 - диметилтетраци кло 13.3. 1 . 0 2 ’ 4 . 0 °^]нонанов. Смесь изомеров 
разделяют с помощью препаративной ГЖХ на хроматографе 
ЛХП-7И (колонка 200x1,2 см, 5% 8Е-30, Хроматон М-А\Ѵ- 
ОМС 8 0,25-0,36 мм, газ-носитель азот, 240 мл/мин, 125-140 °С). 

Литература 

1. Томилов Ю.В., Бордаков В.Г., Луценко А.И. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. №6. С. 1338-1343. 


1-КАРБОЭТОКСИ-цнс(яф«я с )“2-ФЕНИЛ ЦИКЛОПРО ПАНЫ 


РЬ СООЕІ 

РЬ 

СцНмСЬ 

кк. 

к^і* 

М = 178,2304 

I 

СООЕІ 

II 
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Получение [1] 
РЬСН = СН 2 + ІѴкСНСООЕі I 

^ ^ і 


+ II 


РН соон РН 
!* 


соон 

III IV 

[Си]* - Бис-[К-(К)-а-фснэтилсалицилальдиминато]медь (Л-II или энан¬ 
тиомер УЧІ) [2] 


Синтез проводят в атмосфере азота. 

Добавляют 5 г (44 ммоль) этилд и азоацетата и 5 г (48 ммоль) 
стирола в течение 6 ч при 58 - 60 °С к интенсивно перемеши¬ 
ваемой массе, состоящей из 10 г (96 ммоль) стирола и 202 мг 
(0,4 ммоль) (К)-П [или (д5)-ІІ]. После прекращения выделения 
азота, реакционную массу перегоняют в вакууме. Получают 6 г 
(72%) неочищенной смеси (цис- и транс) -2-фенилциклопропан- 
1-этил карбоксил атов (I и II) (соотношение 1:2,3, Т. кип. 90- 
95 °С /2 мм рт. ст.) Смесь растворяют в эфире, промывают 0,1 М 
водным раствором НС 1 и водой, сушат N 32804 и упаривают в 
вакууме. Остаток пропускают через колонку с оксидом алюми¬ 
ния и разделяют стереоизомеры с помощью ГЖХ (Апиезон Ь 
30%, 2 меш). 

Таблица 13 

Физико-химические свойства продуктов реакции циклопроианировання 
стирола этнлдназоацетатом 
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Выделенные чистые изомеры I и II гидролизуют щелочным 
паствором (1,5 г КОН, 20 мл С 2 Н 5 ОН, 20 мл Н 2 0) при комнат¬ 
ной температуре в течение 24 ч. После нейтрализации 1 н. рас¬ 
твором НС1, смесь экстрагируют эфиром. Объединенные эфир¬ 
ные вытяжки промывают, сушат и упаривают, получая в кри¬ 
сталлическом виде индивидуальные 1- карбокси -цис- и транс- 2- 
фенилдиклопропаны (III и IV). Все продукты оптически ак¬ 
тивны (табл. 13). 

Литература 

1. Моіакі Я, Такауа Я, Могіиіі 5., Иоуогі Л.//ТеігаЬегігоп. 1968. V. 24. №9. Р. 
3655 - 3669. 

2. ЗкаПеЬ'дІ Ь., Зоіотоп 3 .// Асіа СЬет. Зсапгі. (В). 1963. V. 17. Р. 1683 - 1687. 

7-КАРБОЭТОКСИБИЦИКЛО[4.1.0]ГЕПТАН 

Н СООЕі Сі» н «°2 

У М= 168,2352 

/-<П т. кип. 63-71 °С/1,5 мм рт. ст. [1] 

< С У 104-109 °С/18 мм рт. ст. [2] 

Получение 

Способ 1 [1] 


+ н 2 =СНСООЕ1 


Си(ОТ0 2 


ею 2 с н н , со 2 Еі 


В двухлитровую колбу, снабженную магнитной мешалкой, 
обратным холодильником и капельной воронкой (250 мл), по¬ 
мещают 250 г ( 6,1 моль) циклогексена и 0,2 г трифлата меди. К 
содержимому колбы при перемешивании раствора добавляют 
100 г (0,96 моль) этилдиазоацетата в 250 г циклогексена. Для 
инициирования реакции первоначально вносят 25 мл этого рас¬ 
твора, оставшееся количество прикапывают со скоростью, обес¬ 
печивающей спокойное течение реакции (экзотермическая, с 
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выделением газа). Прикапывание заканчивают через 5-6 ч, ре¬ 
акционную массу оставляют при перемешивании на ночь. Перед 
обработкой вносят дополнительное количество трифлата меди 
(для полного разложения диазоацетата). 

Полученный продукт перегоняют на колонке Вигре (елочный 
дефлегматор) при 60-70 °С/1-2 мм рт. ст. После повторной пе¬ 
регонки получают 138 г (87%) смеси эндо- и экзо-изомеров. Рек¬ 
тификацией на колонке с вращающейся лентой получают фрак¬ 
цию, обогащенную эндо -изомером [80:20, парофазная хромато¬ 
графия, 185 °С, колонка 15 футовх1/4 дюйма, 20% 8Е-30, 60- 
8 ° меш, Хромосорб Р, относительное удерживание эндоэкзо = 
- 0,92:100], а также фракцию чистого экзо-изомера [спектр ЯМР 
Н (8, м. д., СОС1 3 ): 1,1-2,1 (14Н, кольц. и эфирн. СН 3 ); 4,11 кв 
(4Н, / = 7 Гц, эфирн. СН 2 ). 


Способ 2 [2] 

СООЕі 



80% 


К раствору 0,22 г (0,5 ммоль) КЬ 2 (ОАс) 4 и 8,2 г (0,1 моль) 
циклогексена в 50 мл эфира при перемешивании медленно до¬ 
бавляют с помощью шприцевого дозирующего насоса ($аее 
Моёеі 352) раствор 10,41 г (0,1 моль) этилдиазоацетата в 30 мл 
абсолютного диэтилового эфира. Процесс проводят при 25 °С 
на воздухе. [Проведение реакции в атмосфере азота существенно 
не увеличивает выход продукта.] 

Иглу шприца, с помощью которого вводят этилдиазоацетат, 
размещают несколько ниже поверхности реакционной массы, и 
после добавления каждой порции диазосоединения наблюдают 
выделение газа. Первые 15 мл раствора этилдиазоацетата добав¬ 
ляют со скоростью 10 ммоль/ч, затем скорость прибавления 
уменьшают в два раза. По окончании добавления этилдиазоаце¬ 
тата реакционную массу фильтруют через активированный ок¬ 
сид алюминия. Оксид алюминия промывают эфиром (200 мл). 
Объединенный эфирный фильтрат упаривают, оставшийся мас¬ 
лянистый продукт перегоняют при пониженном давлении. Со¬ 
отношение анти,сын -изомеров (ГЖХ, ЯМР *Н) составляет 4,5. 
Аналитически чистые образцы продукта могут быть получены с 
помощью ряда последовательных перегонок или с использова¬ 
нием препаративной ГЖХ. 
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Способ 3 [3] 

Аналогичную каталитическую активность в данном процессе 
проявляет КЬ*(СО) 16 . В этом случае 2 ммоль этилдиазоацетата 
добавляют в течение 6 ч к смеси 20 ммоль олефина и 0,01 ммоль 
Шіб(СО)іб при 25 °С. Выход 7-карбоэтоксибицикло[4.1.0]гептана 
составляет 88%. 

Литература 

1. Заіотоп К С., Заіотоп М.Р., КасНіпзкі І.Ь.С.ЦІ. Ат. СЬет. 8ос. 1977. 
у. 99. № 4. Р. 1043-1054. 

2. Ооуіе М.Р., Ьеизеп О., ТатЫуп И / .#.//8угШіе$І5. 1981. № 10. Р. 787-789. 

3. Ооуіе М.Р., ТатЫуп IV.Н., Викго IV.Е., КоЬегіа і. /).//Те1гаЬес1гоп ЬеП. 1981. 
V. 22. № 19. Р. 1783-1786. 


1-КАРБОЭТОКСИ-2-МЕТОКСИ-2-ФЕНИЛ ЦИКЛОПРОПАН 


СООЕІ С 13 Н 16 0 3 

А М = 220,2676 

МеО / ' Т. кип. 90-105 “С/0,5 мм рт. ст. [1] 

РЬ 

Е-Изомер: Т. кип. 90 °С/0,5 мм рт. ст. 

Спектр ЯМР »Н (5, м.д., СБС1 3 , ТМС, 80 МГц): 7,5-7,2 м (С 6 Н 5 ); 3,88 кв 
(7= 7,1 Гц, СН 2 0); 3,14 с (ОСН 3 ); 2,32 дц (7 3 = 6,7 Гц, 7 4 = 9,4 Гц, СНСООЕі); 
1,81 дц (7, = 6,7 Гц, 7 3 4 = 5,6 Гц, Н 3 ); 1,49 дц (7 4 - 9,4 Гц, 7 3>4 = 5,6 Гц, 4Н); 
0,97 т (7 = 7,1 Гц, Н 3 С-СН 2 0). 

7-Изомер: Т. кип. 105 °С/0,5 мм рт. ст. 

Спектр ЯМР 1 Н (5, м.д., СБСЦ, ТМС, 80 МГц): 7,5-7,2 м (С 6 Н 5 ); 4,22 кв 
(7= 7,2 Гц, СН 2 0), 3,22 с (ОСН 3 ); 2,06 дц (7 3 = 7,0 Гц, 7 4 = 8,5 Гц, СНСООЕі); 
1,52 дц (7 3 = 7,0 Гц, 7 3 4 = 5,4 Гц, Н 3 ); 1,41 дц (7 4 = 8,5 Гц, 7 34 = 5,4 Гц, 4Н); 
1,29 т (7 = 7,2 Гц, Н 3 С-СН 2 0). 


Получение [1] 


СН 2 +Ы 2 =СН— СООЕі 


КЬ 2 (ОАс) 4 


СООЕі 


К 

94% 
Е/7* 1 


Раствор 10,41 г (0,1 моль) этилдиазоацетата (ЭДАА) в 30 мл 
абсолютного диэтилового эфира медленно добавляют с по¬ 
мощью шприцевого дозирующего насоса (8аёе тоёеі 352) к 
перемешиваемому раствору КЬ 2 (ОАс) 4 (соотношение 
ЭДАА:катализатор = 100) и 1 -метоксистирола (0,1 моль) в 50 мл 
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эфира. Процесс проводят при 25 °С на воздухе. [Осуществление 
реакции в атмосфере азота не приводит к существенному увели¬ 
чению выхода продукта.] 

Конец иглы, через которую вводят этиддиазоацетат, опуска¬ 
ют несколько ниже поверхности реакционной массы; после до¬ 
бавления очередной порции диазосоединения наблюдают выде¬ 
ление газа. Две равные порции раствора ЭДАА добавляют с раз¬ 
личной скоростью: первую - со скоростью 7 , 5 , вторую - 
3,8 ммоль/ч. Завершив добавление раствора ЭДАА, реакцион¬ 
ную массу фильтруют через активированный нейтральный ок¬ 
сид алюминия. Оксид алюминия промывают диэтиловым эфи¬ 
ром (200 мл). Фильтрат и эфир объединяют и упаривают, 
оставшуюся часть перегоняют при пониженном давлении. 

Выход 1 -карбоэтокси -2- метокси- 2-фенил цикло¬ 
пропана составляет 94% (чистота >97%). Соотноше¬ 

ние (Е/2 )-изомеров по данным ГЖХ и ЯМР [ Н составляет 4,5. 
Аналитически чистые образцы могут быть получены с помощью 
ряда последовательных перегонок или с использованием препа¬ 
ративной ГЖХ. Изомеры разделяют методом ГЖХ на колонке с 
Карбоваксом 20М. 

Аналогичным образом, используя в качестве циклопропани- 
рующего агента этилдиазоацетат, из соответствующих алкенов 
(условия реакций см. в табл. 14) получают следующие эфиры. 


I- КАРБОЭТОКСИ- 2-МЕГГИЛ-2-МЕТОКСИЦИКЛОПРОПАН (I) 



СвНыОз 

Л/= 158,1968 

Т. кип. 71—76 °С/\ мм рт. ст. 


Спектры ЯМР >Н (5, м.д., СОС 1 3> ТМС, 80 МГц): 

Я-Изомер: 4,14 кв (7 = 7,1 Гц, СН 2 0); 3,29 с (ОСН 3 ); 
А “ 8,9 Гц, СНСООЕі); 1,5-1,1 м ( 2 Н); 1,49 с (СН 3 Ѵ 
НзС-СН 2 0). 


1,86 дц (А = 7,2 Гц, 
1,26 т (7=7,1 ГЦ, 


Изомер: 4,16 кв (7 = 7,2 Гц, СН 2 0); 3,27 с (ОСН 3 ); 1,7-1,5 м (1НѴ 1,44 с 
(СН 3 ); 1,5-1,2 м (1Н); 1,27 т (7 = 7,2 Гц, Н 3 С-СН 2 0); 0,95 дц (7= 7,2; 10,1 Гц, 
Ш). 


1-КАРБОЭТОКСИ-2-ЭТОКСИ ЦИКЛОПРОПАН (П) 



СвНнОз 
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Ы~ 158,1968 

Т. кип. 80-94 °С/18 мм рт. ст. 


Спектры ЯМР ’Н (5, м.д., СОС1 3 , ТМС, 80 МГц): 

Е- Изомер: 4,12 кв (7= 7,1 Гц, СН 2 0); 3,60 кв (7= 7,0 Гц, СН 2 0); 3,7-3,5 м 
1 СНОЕЩ 1,76 дцц (7 =» 2,2; 6,4; 8,9 Гц, СНСООЕі); 1,3-1,1 м (2Н); 1,25 т 
/=7,1Гц,НзС-СН 2 О);1,19т(7=7,0Гц,Н 3 С-СН 2 О). ^ _ 

^ 2- Изомер: 4,16 кв (7= 7,1 Гц, СН 2 0); 3,54 кв (7= 7,1 Гц, СН 2 0); 3,7-3,4 м 

(СНОЕІ); 1,8-1,4 м (2Н); 1,26 т (7 = 7,1 Гц, Н 3 С-СН 2 0); 1,18 т (7= 7,1 Гц, 
ц 3 С-СН 2 0); 1,1-0,9 м (Ш). 

1-МЕТОКСИ-7-КАРБОЭТОКСИБИЦИКЛО[4.1.01ГЕПТАН (III) 

СцН 18 Оз 


со 2 еі 


М= 198,2614 

Т. кип. 68-78 °С/0,5 мм рт. ст. 


Спектр ЯМР *Н (5, м.д., СОСІ 3 , ТМС, 80 МГц): 

онты-Изомер: 4,10 кв (СН 2 0); 3,24 с (ОСН 3 ); 2,5-2,2 м (СНСООС 2 Н 5 ); 2,2- 
0,7 м (9Н); 1,27 т(Н 3 С-СН 2 0). 

син- Изомер: 4,14 кв (СН 2 0); 3,28 с (ОСН 3 ); 2,2-1,2 м (ЮН); 1,27 т (БдС- 

сн 2 0). 

1-КАРБОЭТОКСИ-2,2-ДИМЕТИЛ-3-ИЗОБУТЕНИЛЦИКЛОПРОПАН (IV) 
[ЭТИЛОВЫЙ ЭФИР ХРИЗАНТЕМОВОЙ КИСЛОТЫ] 


со 2 еі 


С, 2 Н 20 О 2 
А/- 196,2888 

Т. кип. 52-53 °С/0,Э мм рт. ст. [1] 
60 °С/0,5 мм рт. ст. [2] 


Таблица 14 

Параметры реакции циклопропанирования некоторых алкенов 
с помощью этилдиазоацетата (ЭДАА) 


Алкен 

Катализатор 

Соотно- 

Скорость, 

Про- 

Вы- 

Соотно- 



шение 

ммоль 

дукт 

ход, 

шение 



ЭДАА : Кат 

ЭДАА/ч 


% 

изомеров 

2-Метоксипропен 

ЯЬ 2 (ОАс) 4 

200 

10,0; 5,0 

I 

65 

2,3 

ОМе 

ЯЬ 6 (СО ) 16 

500 

5,0, 2,0 


63 

2,0 


Ме—С=СН 2 

ЭтиЛВИННЛОВЫН ЯЬ 2 (ОАс )4 

эфир 

ею_с=сн 2 

І-Метокснциклогек- ЯН 2 (ОАс) 4 
сен-1 
МеО 


6,7; 3,5 11 

0.5; 0.25 111 
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Таблица 14 (окончание) 


Алкен 

Катализатор 

Соотно- 

Скорость, 

Про- 

Вы- 

Соотно- 



шение 

ммоль 

дукт 

ход. 

шение 



ЭДА: Кат 

ЭДАА/ч 


% 

изомеров 

2,5-Диметил- 

ДЬ 2 (ОАс) 4 * 

1100 

0,6 

IV 

58 

2,2 

гексадиен-2,4 

ДЬ 6 (СО),г 

200 

0,33 


50 

2,3 

Ме 






"Реакцию проводят без растворителя. Получают бисциклопропановый продукт (1%). 
**60 °С в толуоле. 


Литература 

1. Ооуіе М.Р., іеихеп О., ТатЫуп ѴУ.Н.//Ѣ упШезів. 1981. N I. Р. 787 - 789. 

2. Агаіапі Т., УопеуохНі У., №а%ахе Г./ДеІгаЬейгоп ЬеД. 1975. N 21. Р. 1707. 

1-(2-МЕТИЛПРОПЕН-1-ИЛ)СПИРО[2.31ГЕКСАН 

Н д Н е с юНіб 

\/ Н б м= 136,2364 


н а сн? 

Спектр ЯМР »Н (б, м.д.): 0,29 да (Н е ) и 0,8 дц (Н я , / де = 4 , 6 , / бе - 5,0; 
/бд=8,бГц);1,32ддд(Н 6 , / а6 = 9,1; / бд = 8 , 6 , / бе = 5,0); 1,75 д ( СН®„ 4> = 1,3 Гц); 

1,72 д ( СН“', /= 1,ЗГц);2,02 - 2,23 м ( 6 Н, цикло-С 4 Н 6 ); 4,5 м(Н а , / а6 = 9,1 Гц). 

Получение [1] 

М< 4 / Ме ,рьп,.р г.,г, А Ме 

+ 


// *■ Ме N 

А * х 


(РЬО) 3 Р . СиСІ 
СН 2 С1 2 ,5 -15 °С 
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Ме Ме 


+ Г + Олигомеры 


Ме Ме 

45-50% 8% 12-17% 

К паствору 0 34 г (5 ммоль) 3 , 3 -диметилциклопропена -1 и 1,3 
г (ЗОммольГметиленциюшбугана в 2 мл СН 2 С1 2 при начальной 
температуре 5 °С добавляют 0,02 г (0,05 ммоль) (РЮ) 3 Р С 
[2] Через 10 с реакционная смесь приобретает зеленовато- УРУ^ 
окраску, а еще через 10 мин - бледно-желтую. По окончании 
оеакпии отгоняют избыток метиленциклобутана и С 2 2 , 

оставшейся массе прибавляют 25 мл пентана и фильтруют через 
силикагель для удаления ка^изааора. Пооедуюшеиперегон¬ 
кой в вакууме выделяют 0,4 г смеси ^ ' А г етоаметилтри- 

ил)спиро[2.3]гексана, » * ’ о 46 в гпотно- 

ішклоГЗ 1 0 . 0 2 > 4 1 гексана и 2 , 7 -диметилоктатриен- 2 , 4,6 в соотно 
шении 4:1:6. 1 -( 2 - Метилпропен- 1 -ил)спиро[2.3]гексан вьщеішют 
из смеси микроперегонкой в вакууме. Получают 0,2 г образца 
чистотой 75%. 

Литература 

1. Цветкова Н М. Дисс. насоиск. ... канд. хим. наук. Москва. ИОХ РАН. 
198 2. ЫШгауѵа К//Ви11. СЬеш. Зое. Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 



3-(2-МЕТИЛПРОПЕН-1-ИЛ)ТРИЦИКЛО[3.2.1.0 24 ]ОКТЕН-6 




СігНіб 

М- 160,2584 


экзо, анти эндо, анти 

Спектры ЯМР *Н (б, м.д., 250 МГц). 
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эоо,аяти-Изомер: 0,91 м (Н ж ); 1,23 м (Н и ); 0,94 уш.д. (№>*, / 6д = 2,7); 1,75 

ыі^ В) ^л 1 ’ 66 Д (НВ ’ / « г=1 ’ 4Г Ц);2,53 Д т (Н 6 , / аб = 9,1; 4.= 2,7); 2,85 м (2Н 
Н ’ )* 4 > 62 д- 1 ® (Н а , Лб= 9,1, / ав = 1,6); 6,35 т (Н 6 - 7 , /= 2 1). 

эндо, анти- Изомер: 0,91 м (Н*); 1,23 м (Н и ); 1,32 (№), 1,65 д (№) и 1,62 д 

тбѴ /-Г,Ѵ б); 2,85 М (2Н ’ НЬ5); 4 ’ 68 д кв 7 аб = 9,0; / ав = 1,6); 5,80 т 
( н ' , •* ~ 2,1). 

Получение [1] 



Ме Ме 


20 


80% (I) 8% (III) 



8% (II) 2% (IV) <2% 

К раствору 0,4 г (6 ммоль) 3,3-диметилциклопропена и 11 г 
(120 ммоль) норборнадиена в 3 мл СН 2 С1 2 при 40 °С добавляют 
0,025 г (0,06 ммоль) (РЬО)зР • СиСІ [2] и перемешивают 1 ч. 
Затем отгоняют растворитель, к остатку добавляют 10 мл пента¬ 
на и фильтруют через силикагель. Последующей перегонкой в 
вакууме выделяют 0,04 г димера III и триена ГѴ [соотношение 
1:4 (ГЖХ, ЯМР іН)], а также 0,78 г фракции с Т. кип. 92 - 
94 °С/20 мм рт. ст., содержащей (ГЖХ, ЯМР Ш) ~ 10% 4,4- 
диметил-экзо, т/адне-тетрацикло[5.2.1.0 2 ’ 6 .0 3 ’ 5 ]децена-8* (II, вы- 


См. 4,4-Диметил-экзо, трояс-тетрацикло[5.2.1.0 2 6 .0 3 - 5 ]децен-8, С і2 Н 16 , [С 4 ]- 
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ход 8%) и -90% экзо,анти- и эндо,яниш-3-(2-метилпропен-1- 
ил)трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октенов-6 (I) в соотношении -3,4:1 (выход 
80%). Углеводороды I и II были выделены микроперегонкой в 
вакууме и охарактеризованы спектрами ЯМР [ Н (250 МГц). 

Литература 

1 . Цветкова Н.М. Дисс. на соиск. ,,,канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 
1986. 

2. №$Ыга\ѵа У.//Ви11. СЬеш. 8ос. Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 


1,1-ДИМЕГГИЛ-2-(2-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПЕН-І-ИЛ)ЦИКЛОПРОПАН 



С„Н 18 
ЛГ = 150,2632 

Т. кип. 28 °С/\ мм рт. ст. [1] 
< = 1,4737 [1] 


Получение [1] 



К раствору 0,94 г (10 ммоль) 3-метил-3-циклопропил - 
циклопропена и 2,3 г (40 ммоль) изобутилена в 4 мл СН 2 С1 2 при 
“20 °С прибавляют 0,04 г (0,1 ммоль) (РЬО)зР ■ СиСІ [2]. При 
этом происходит разогрев и изменение цвета реакционной мас¬ 
сы. По окончании реакции, через 15 мин, отгоняют избыток 
изобутилена и СН 2 С1 2 , к оставшейся массе прибавляют 25 мл 
пентана и фильтруют через силикагель для удаления катализа¬ 
тора. Перегонкой в вакууме выделяют 0,87 г (58%) 1,1-диметил- 







































2-(2-циклопропилпропен-1-ил)циклопропан в виде смеси Е- и 
^-изомеров (~2.1, ЯМР 1 Н) с чистотой 98%. Дальнейшей пере- 
2°4*б°й вылеляют 0,36 г (38%) 2,7-дициклопропилоктатриена- 

Литература 

Цветкова Н.М. Днсс. на соиск. ...канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН 

1986. 

2. тНіга\ѵа У.//Ви11. Сііет. Зое. Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170-1178. 


1-(2-ЦИКЛОПРОПИЛ ПРОПЕН-1-ИЛ )СПИРО[2.3] ГЕКСАН 



Сі 2 Н 18 
ЛГ» 162,2742 

Т. кип. 79,5-81 °С/7 мм рт. ст. [1] 
= 1,4990 [1] 
а* 0 = 0,8985 [1] 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

(РЬО) 3 Р ‘ СиСІ 
15 °С > 



+ 



3% -ѵ 30% 

К раствору 0,94 г (10 ммоль) З-метил-З- 
циклопропилциклопропена и 2,7 г (40 ммоль) метиленциклобу- 
тана в 4 мл СН 2 СІ 2 при начальной температуре 15 °С в токе 
аргона при перемешивании добавляют 0,04 г ( 0,1 ммоль) 
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(РЬО)зР • СиСІ [2]. Через 1-2 с реакционная масса вскипает (Т. 
кип. 42 °С) и приобретает интенсивно-болотную окраску. По 
окончании реакции, через 15 мин, раствор становится желто- 
зеленого цвета. Избыток метиленциклобутана и СН 2 СІ 2 отгоня¬ 
ют, к оставшейся массе прибавляют 25 мл пентана и фильтруют 
через силикагель, освобождаясь таким образом от катализатора. 

Перегонкой в вакууме выделяют 1,1 г 1-(2-циклопропил- 
пропен-1-ил)спиро[2.3]гексана (чистота 98%) в виде смеси 2- и 
Я-изомеров (~1,5:1) и 0,25 г (27%) 2,7-дицикло¬ 

пропил октатриена- 2 ,4 ,6 в виде смеси трех изомеров в соотно¬ 
шении 1:1,1:1,7 (ГЖХ) с чистотой 98% (Т. кип. 95 - 103 °С/1 мм 

рт. ст., п 2 р - 1,5665). Основной компонент смеси, Е,Е,Е- 

изомер, может быть выделен из гексанового раствора вымора¬ 
живанием при 0 °С в виде бесцветных кристаллов с Т. пл. 27 °С. 
Третий продукт реакции - 3,6-диметил-3,6-дицикло- 
пропилтрицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексан (Т. кип. 92 - 93 °С/7 мм рт. 
ст.), образуется в небольшом количестве. 

Способ 2 

При использовании в качестве катализатора свежеприго¬ 
товленной СиСІ основным продуктом реакции является 2,7-ди- 
циклопропилоктатриен-2,4,6 (80%). В свою очередь комплекс 
СиСІ с РРІ 13 приводит к образованию изомерных 3,6-диметил-3,6- 
дициклопропилтрицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексанов* с выходом -100%. 

Литература 

1. Цветкова Н.М, Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 1986. 

2. ШИ ітаѵт У.//В 11 ІІ. СЬеш. 8ос. .Гарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 

6-МЕТИЛ-3-(2- ЦИКЛО ПРОПИЛ - 
П РОПЕН-1 - ИЛ)ТРИЦИКЛ 0[3.2.1.0 2 * 4 ] ОКТАН 



экзо, анти-2 экзо, анти-Е 

С, 5 Н 22 



М = 202,3388 


См. далее 3,6-Диметші-3,6-даііикііопроп;і)тіррпшкло[3. 1 0,0 2 ’ 4 ]гексан, С 14 Н 20 , [С 4 ]. 
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Спектр ЯМР ЧгІ (5, м. д., 250 МГц): 0,35 - 0,65 м (4Н, ЦИКЛ 0 -С 3 Н 5 ); 0,6 - 
0,75 м (№); 0,78 м(Н*Л ж = 10,5Гц);0,81 м (Н 3 , 3^ = 10,5); 0,89 д (э/сзо-СН 3 , 
/— 6,7); 1,05 д (эндо-СНз, / = 6,7); 1,09 м и 1,75 м (экзо- и эндо- Н 7 ); 1,32 м (Е- 
н г ); 1,78 м (2- н г ); 1,61 д; 1,60 д <Е-Н В , /„«1,2); 1,39 д; 1,38 д (7-Н в , 
/ ав = 1,2); 1,53 дт <Е-Н б , / ав = 8,9; / бд = 2,6); 1,75 м (ІГ-Н 6 ); 1,92 м (Н б ); 2,15 м 
и 2,29 м (Н 1 ’ 5 ); 4,59 м, 4,57 м (Е- Н а ); 4,63 м; 4,60 дм (2Г-Н а ). 


Получение [1] 



К раствору 0,5 г (5,3 ммоль) З-метил-З-циклопропил- 
циклопропена и 2,3 г (21,2 ммоль) 2-метилнорборнена-5 в 3 мл 
СН 2 СІ 2 при -20 °С добавляют 0,02 г (0,05 ммоль) (РЮ) 3 Р ■ СиСІ 
[2] и перемешивают в течение 1 ч. После обычной обработки, 
удаления растворителя и избытка олефина из 0,9 г полученного 
остатка с помощью колоночной хроматографии (гексан, силика¬ 
гель Ь 40/100 меш выделяют 0,4 г смеси 4,8-диметил-4-цикло- 
пропил-экзо, тдшс-тетрацикло[5.2.1 .0 2 > 6 .0 3 > 5 ]декана и 3,6-ди¬ 
метил-3,6-дициклопро пилтри цикло [3.1.0.0 2 - 4 ] гексан а (~4:1), 

0,39 г целевого 6-метил-3-(2-циклопропилпропен -1 -ил)три- 
цикло[3.2.1.0 2 - 4 ]октана с чистотой 95% в виде экзо , анти-Е- и 
экзо, анти-2- изомеров. 

Литература 

1. Цветкова Н.М. Дисс. на со иск. ...канд. хим. наук. Москва, И ОХ РАН- 
1986. 

2. ЦізНііаѵ/а У.//Ви11. СНеш. $ос. Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 
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5-(2-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПЕН-1-ИЛ)ПЕНТА- 
ЦИКЛО[7.2Л.1 3 ’ 7 .0 2 ’ 8 .(И’ 6 )ТРИДЕКАН (I) 

6-МЕТИЛ-6-ЦИКЛОПРОПИЛ-экзо, транс- 
ГЕКСАЦИКЛО[9.2.1Л 39 .0 2 10 .0 4 - 8 .0 5 7 ]ПЕНТАДЕКАН (П) 



К охлажденному до -20 °С раствору 0,5 г (5,3 ммоль) 3-ме- 
т ил-3-циюіопропилциклопропена и 3,4 г (21,3 ммоль) тетрацик- 
л °[6.2.1.1 3 » 6 .0^ 7 ]додецена-4 в 3 мл СН 2 С1 2 добавляют 0,02 г (0,05 
ммоль) (РЬО) 3 Р • СиСІ [2]. Реакционную массу перемешивают в 
те чение 1 ч, затем отгоняют растворитель и избыток исходного 
Додецена-4. К оставшейся реакционной массе добавляют пентан 
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и фильтруют через силикагель для удаления катализатора. В 
результате последующей перегонки в вакууме получают - 0,9 г 
вязкой жидкости, из которой с помощью препаративной тонко¬ 
слойной хроматографии (элюент гексан - эфир, 9 : 1 ) выделяют 
0,22 г соединения I в виде смеси Е- и 2-изомеров (-1,5:1) с чет¬ 
ко выраженной экзо, аняш-ориентацией винилциклопропанового 
фрагмента (чистота -95%) и 0,39 г соединения II в воде смеси 
син -и аклш-изомеров ( -1:1); чистота 93%. 

Литература 

1. Цветкова Н.М. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук- Москва, ИОХ РАН. 1986. 

2. НШцаѵ/а У.//ВиІ1. СЬет. 8ос. .Гарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 

6-(2-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПЕН-1-ИЛ)БИЦИКЛО[3.1.01ГЕКСЕН-2 

с и н 16 




160,2584 

Т. кип. 78-80 °С/7 мм рт. ст. 


Получение [1] 




Е,2-анти 


Е,2-син 


К раствору 1,88 г (20 ммоль) З-метил-З-циклопропилцикло- 
пропена и 5,4 г (80 ммоль) ди клопе нтадиена в 7 мл СН 2 С1 2 при 
- 20 °С прибавляют 0,08 г (0,2 ммоль) (РІіО)зР ■ СиСІ [2]. Через 
2 мин после прибавления катализатора реакционная масса при¬ 
обретает буро-зеленый цвет, а еще через 10 мин - бледно- 
желтый. По окончании реакции отгоняют избыток циклопента¬ 
диена, к оставшейся массе добавляют 25 мл пентана и фильтру¬ 
ют через силикагель для удаления катализатора. После пере¬ 
гонки в вакууме получают 2,3 г продукта I в виде смеси изоме¬ 
ров ( син : анти «9:1; Е: 2* 2:1), чистота выделенного про¬ 
дукта 98%. Дальнейшей перегонкой выделяют 0,37 г 2,7- 
дициклопропилоктатриена-2,4,6 (И). 

При нагревании выделенной смеси Е- и 2 -изомеров продукта 
I происходит их изомеризация с преимущественным образова¬ 
нием термодинамически более стабильных аштш-изомеров. Так, 
например, в стеклянную ампулу в атмосфере аргона помещают 
0,2 г смеси син- и анти-( I) (9 : 1) в виде соответствующих Е- и 
2 -изомеров (~ 2 : 1) и нагревают при 200 °С в течение 30 мин 
(конверсия ~ 90%). Микроперегонкой в вакууме выделяют 0,19 г 
бесцветной жидкости, содержащей -90% анти,Е- и 2-(І) и 10 % 
син,Е- и 2-(І). 

При повышении температуры до 250 °С продукт I претерпе¬ 
вает перегруппировку Коупа, приводящую к образованию с ко¬ 
личественным выходом 2 -метил- 2 -циклопропилбицикло- 
[ 3 . 2 . 1 ]октадиена- 3,6 в виде смеси двух изомеров в соотношении 
- 1 , 8 : 1 . 

Литература 

1. Цветкова Н.М. Дисс. на соиск. ...канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 
1986. 

2. ЫШіауѵа У.//ВШІ. СЬеш. Зое. .Гарап, 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178. 

2(3)-МЕТИЛ-6-(2-ЦИКЛОПРОПИЛ 
ПРОПЕН-1-ИЛ)БИЦИКЛО[3.1.0] ГЕКСЕН-2 

С 13 Н 18 

М — 174,2852 

0,41 (гексан) 
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Получение [1] 




28% 


Раствор 0,2 г (2,1 ммоль) З-метил-З-циклопропилцикло- 
пропена и 0 7 г (8,5 ммоль) смеси 1- и 2-метилциклопента- 

^ в 2 ^ СН 2 С1 2 охлаждают до -20 °С и добавляют 
0,008 г (0,02 ммоль) (РЮ) 3 Р • СиСІ [2]. По окончании реакции 
отгоняют избыток исходного циклопентадиена и СН 2 С1 2 , к 
оставшейся реакционной массе добавляют пентан и фильтруют 
через силикагель для удаления катализатора. В результате по¬ 
следующей перегонки в вакууме получают 0,31 г смеси 2- и 

3-м е тил- 6 -(2- ци к ло пр о пилпропен-1-ил)бицикло[3.1.0]гексенов-2 

ДИЦИКЛОП ?° ГГИЛОКТатриена “ :2 ’ 4 ’ 6 в соотношении -2,3:1 
(ІЖХ), из которой с помощью препаративной тонкослойной 
хроматографии выделяют 0,25 г целевого продукта (элюент - 
гексан, К/- 0,41) в виде смеси изомеров (Е:2- 1,2:1). 

Литература 

1986 Ц веткова Н М Днсс. на соиск. ...канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 
2. іѴйА/гшѵо У.//Ви11 СЬет. 8ос. Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170 - 1178 

(2-ЦИКЛОПРОПИЛ ПРОПЕН-1-ИЛ )БИЦИКЛО[3 1 01 
ГЕКС-3-ЕН-2-СПИРО-1-ЦИКЛОПРОПАН 1 * 

Сі 4 Н 18 

х М — 186,2962 

— ^ т. кип. 73-75 °С/1 мм рт. ст. 

ІЗГ V „» - 1,5303 

4 5 ОН 

<* 4 20 = 0,9739 
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Получение [1] 



25% 

К раствору 1,86 г (20 ммоль) З-метил-З-циклопропил- 
циклопропена и 7,4 г (80 ммоль) спиро[2.4}гептадиена-4,6 [3] в 
7 мл СН 2 С1 2 при температуре -20 °С прибавляют 0,08 г 
(0,2 ммоль) (РЮ)зР - СиСІ [2]. По окончании реакции, через 
15 - 20 мин, отгоняют избыток спиро[2.4]гептадиена-4,6 и 
СН 2 С1 2 ; к оставшейся реакционной массе добавляют 25 мл пен¬ 
тана и фильтруют через силикагель для удаления катализатора. 
Очищенную реакционную массу перегоняют в вакууме, выделяя 
2,6 г целевого продукта в виде смеси изомеров (син : анти~ 9:1; 
Е:2* 2:1). Чистота выделенного продукта 96%. Соотношение Е- 
и 2 -изомеров определяли по интегральным интенсивностям 
сигналов протонов групп СН 3 . Идентификацию син- и анти- 
изомеров проводили на основе анализа спектров ЯМР *Н 
высокого разрешения (250 МГц) с применением двойного резо¬ 
нанса. 

Наряду с целевым продуктом при перегонке было вы¬ 
делено 0,5 г 2,7-дициклопропилоктатриена-2,4,6 (Т. кип. 95 - 
ЮЗ °С/1 мм рт. ст.,«2) 0 = 1,5665). При нагревании выделенной 
смеси Е- и 2- изомеров целевого продукта происходит их изоме¬ 
ризация с преимущественным образованием термодинамически 
более стабильных анти- изомеров. Например, в стеклянную ам¬ 
пулу в атмосфере аргона помещают 0,2 г смеси син- и анти- 
изомеров (~9:1) в виде соответствующих Е- и 2-изомеров (-2:1) 
и нагревают при 220 °С в течение 30 мин (конверсия 90%). За¬ 
тем микроперегонкой в вакууме выделяют 0,19 г бесцветной 
Жидкости, содержащей 90% анти,Е- и 2-изомеров и 10% син,Е- 
и 2-изомеров. 
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Л итература 

1986 Н веткова НМ. Дисс. на соиск. ...канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН 

2. ,\ЬИі?а\ѵа У.//ВіШ. СНеш. 8ос. іарап. 1961. V. 34. N 8 Р 1170 - 1178 
1984 №7* Ч С Тб7І^' Менчиков ЛГ > Нефедов ОЖ//Цзв. АН СССР. Сер. хи м . 

3-(2-ЦИКЛОПРОПИЛПРОПЕН-І-ИЛ)ТРИЦИКЛО[3.2.1.0 24 ]ОКТЕН-6 

Ме 


6 4 

экзо, анти эндо, анти 

С *4Н,8 




186,2962 
/?/= 0,57 


Получение [1] 



Целевой 

продукт 

75% 



~16% 



<7% 

К раствору 0,47 г (5 ммоль) З-метил-З-циклопропил- 
цнюіопропеиа и 3,7 г (40 ммоль) норборнадиена в 2 мл СН 2 С1 2 
при 20 °С добавляют 0,005 г (0,05 ммоль) свежеприготовленной 
г-І гч° окончании реакции отгоняют избыток норборнадиена 
и сн 2 и 2 , к остатку приливают 10 мл пентана и фильтруют че¬ 
рез силикагель. Перегонкой в вакууме получают 0,86 г смеси 
целевого продукта (75%), 4-метил-4-диклопропил-э/сзо,тдолс- 

тетрацикло[5.2Л.02,б 0 з ) 5 ] д ецена _ 8 * (16%) и 2 ,7-дицикло¬ 
пропил октатриена-2,4,6 (5%), из которой с помощью препара- 

* См г ^4" Мстил ' 4 "ЦИклопропил-э/сзо,тда«с-тетрацикло[5.2.10 2 ' 6 .0 1 > 5 ]деиен-8, 
М4Н18, [С 4 ]. 
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тивной тонкослойной хроматографии (элюент гексан) выделяют 
целевой продукт (Я/— 0,57) в виде смеси экзо,анти-Е- и 7г, эн¬ 
до,анти-Е- и ^-изомеров в соотношении -8:4:2:1. 

Литература 

I. Цветкова Н.М. Дисс. на соиск. ..канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН, 1986. 


Глава 2 


ЦИКЛОБУТАНЫ [С 4 ] 

ЦИКЛОБУТАН 


1 - 1 и = 56,1072 

Т. кип. 11,2-11,4 °С 

п 2 ° = 1,3752 [31 

Газ при комнатной температуре, чрезвычайно горюч! Раство¬ 
рим в этаноле, ацетоне; нерастворим в воде. 


Вг(СН 2 ) 4 Вг 


Получение 

Способ 1 [1) 


2[№(ЦОД) 2 ], 

4[Віру1 

-> 

ТГФ, о °с 


ВіруТЧі + [N1(8 Іру> 3 ] Вг 2 + 4ЦОД 


о, л 


45-60% 

В инертной атмосфере (азот) смешивают 0,55 г (2 ммоль) 
б ис(1,5-циклооктадиен)никеля и 0,62 г (4 ммоль) 2,2- 
бипиридила в 10 мл абсолютного тетрагидрофурана. Смесь 
охлаждают до 0 °С и добавляют 0,22 г (1 ммоль) дибромбутана. 
Из раствора зеленого цвета, содержащего комплекс 2,2- 
бипиридилникелациклопентан, выпадает в осадок №(Віру)зВг 2 , 
который отделяют фильтрованием. Из полученного концентри¬ 
рованного раствора комплекса в тетрагидрофуране «-гексаном 
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выделяют циклопентановый комплекс N 1 в виде темно-зеленых 
кристаллов (растворяется в ТГФ, диметоксиэтане, умеренно в 
бензоле, эфире). Обработкой комплекса кислородом, а также 
высокоактивными олефинами (л-бензохинон, диметилфумарат, 
малеиновый ангидрид) выделяют целевой циклобутан с выходом 
40-60% (на исходный дибромбутан). 



Получение трис(трифенилфосфин)тетраметиленникеля(ІІ) 

а) Из бис(трифенилфосфин)тетраметиленнтеля(ІІ) 

К раствору в толуоле 5 г (7,8 ммоль) бис(трифенилфосфин)- 
тетраметиленникеля, охлажденному ниже -10 °С, медленно до¬ 
бавляют 4 г (5,6 ммоль) (избыток) трифенилфосфина. Через 2 ч 
ярко-желтый цвет раствора переходит в ярко-красный (/ < 5 °С). 
Полученный раствор охлаждают и оставляют на ночь при тем¬ 
пературе сухого льда. Выпавшие кристаллы золотисто¬ 
коричневого цвета отфильтровывают и промывают несколько 
раз свежими порциями эфира. Соединение перекристаллизовы- 
вают при -50 °С из толуола, насыщенного при -60 °С трифе- 
нилфосфином. Полученное соединение сравнительно устойчиво 
при комнатной температуре, однако очень чувствительно к воз¬ 
духу. После перекристаллизации выход составляет 67% (4 7 г). 
Т. пл. 128-130 °С. 

б) Из дихлоробис(трифенилфосфин)никеля(ІІ) 

Эфирный раствор 31 мл (6,4 моль) 1,4-дилитийбутана мед¬ 
ленно добавляют к суспензии 2,5 г (3,8 ммоль) дихлоро- 
бис(трифенилфосфин)никеля(ІІ) в 80 мл эфира при -50 °С. За¬ 
тем температуре медленно самопроизвольно дают подняться до 
0 °С и поддерживают заданную температуру до полного раство¬ 
рения хлорида. Когда из желтого раствора начнет выпадать яр¬ 
ко-желтый осадок, к раствору медленно добавляют избыточное 
количество трифенилфосфина (3,0 г, 11,4 ммоль). Раствор бы¬ 
стро меняет цвет на коричневый, и начинает выпадать осадок 
желто-коричневого цвета (Г пл 128-130 °С), который быстро отде¬ 
ляют фильтрованием, промывают несколько раз эфиром и пере- 
кристаллизовывают при -50 °С из толуола, насыщенного трифе- 
нилфосфином при -60 °С. Выход составляет 1,7 г (51%). 
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В сосуд емкостью 20 мл (типа ЗсЫепк), снабженный вакуум¬ 
ным краном, помещают 2,0 мл раствора комплекса в толуоле, 
который охлаждают до -20 °С. Сосуд соединяют с вакуумной 
линией (0,002 мм рт. ст.) и проводят дегазацию в три цикла, 
каждый из которого включает замораживание и оттаивание. 
Затем температуру устанавливают 9±1 °С и в течение 10 мин 
через вакуумированный раствор пропускают очищенный газооб¬ 
разный кислород. Затем образец замораживают и проводят дега¬ 
зацию для удаления избытка кислорода. После полного разло¬ 
жения (10 мин) газы собирают дистилляцией в ловушку, охлаж¬ 
даемую жидким азотом. После нагревания до комнатной темпе¬ 
ратуры измеряют объемы выделяемых газообразных продуктов. 
Состав определяют с помощью ГХ. Целевой циклобутан полу¬ 
чают с выходом практически 100%. 

Литература 

1 . Колхаун ХМ; Холтон Д, Томпсон Д, Твигг М. Новые пути органического 
синтеза. Практическое использование переходных металлов./Пер. с англ. М.: 
Химия, 1989. С. 101 (400 с.) 

ТакаНазкі 5., Хигикі У., §опо%а$кіга К., На%ікага И.//І. СЬеш. Зое. СЛіеш. 
Сотшип, 1976. № 20. Р. 839- 

2. СгиЬЫ К.Н., Міуазкііа А, Меі-Іп М. Ци, Вигк Р.ІЦІ. Ат. СЬеш. Зое. 1977. 
V. 99. № И. Р. 3863; ІЪМ. 1978. V. 100. № 8. Р. 2418. 

3. ОісЦопагу оГ Ог^апіс Сотроипсііг 5іН ЕсШіоп. V. 2./ЧЧе\ѵ Уогк-Ьопсіоп- 
Тогопіо: СЬаріпап апсі НаІІ, 1982, р. 1340. 

я-БУГИЛЦИКЛОБУТАН (I) 

С 8 Н 16 

М — 112,2144 

Т. кип. 50 °С/40 мм рт. ст. 
л* 4 = 1,4128 [1] 

Бесцветная жидкость. 

Получение [1} 

Ср22гСІ2 

Рг — сн + ЕЦА1 -» ЕГА1 I Рг + 

25 °С, 8 ч 


Р(і(асас)2, РРЬ ? 

+ С1 —^^сн 2 -» 

Е1 2 0, 20 °С, 6 ч 

60-70% 
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В стеклянный реактор емкостью 250 мл, снабженный термо¬ 
метром, обратным холодильником и затвором (трубка с СаС1 2 ), 
установленный на магнитной мешалке, вносят при комнатной 
температуре в атмосфере аргона при перемешивании 0,07 г 
(0,24 ммоль) Ср 2 2гС1 2 и 0,81 мл (12 ммоль) триэтилалюминия 
[концентрация 91,8% (масс.)]- Затем в реактор добавляют 1 мл 
(8 ммоль) гексена-1. Реакционную смесь перемешивают в тече¬ 
ние 8 ч при комнатной температуре [Іа]. Реакция сопровождает¬ 
ся выделением эквимолярного количества этана. 

После охлаждения (ацетон/С0 2 ) до 0 °С в реактор вно¬ 
сят 10 мл сухого этилового эфира, 0,121 г (0,4 ммоль) Р0(асас) 2 , 
0,105 г (0,4 ммоль) трифенилфосфина и 2,94 мл (36 ммоль) ал- 
л ил хлорид а. 

Температуру реакционной смеси постепенно (за 0,5 ч) дово¬ 
дят до комнатной, при этом наблюдается бурное выделение сте¬ 
хиометрических количеств пропилена и циклопропана (~5:1), 
образующихся под действием низковалентного комплекса пал¬ 
ладия из аллил галогенида. 

Смесь перемешивают 6 ч, охлаждают до 0 °С и обрабатывают 
10%-м раствором НС1 (до полного растворения осадка). Затем 
проводят разделение водной и углеводородной части полученно¬ 
го раствора. Водную часть экстрагируют пентаном 30 млхЗ. Уг¬ 
леводородную часть и экстракты объединяют и пропускают че¬ 
рез слой (~5 см) оксида алюминия (рН = 5-6). Растворитель 
упаривают на роторном испарителе. Дистилляцией остатка в 
вакууме (Т. кип. 83-84 °С/15 мм рт. ст.) получают целевой н - 
бутилциклобутан (0,7 г) с выходом 78% (на взятый в реакцию 
гексен-1) [16]. 

Аналогично (см. табл. 15) из соответствующих аллильных 
субстратов получают следующие циклические углеводороды. 


Таблица 15 

Выход продуктов реакции в зависимости от строения исходного субстрата 




н-ГЕКСИЛЦИКЛОБУТАН (II) 

СюНго 

« „ АГ- 140,268 

4 м П Т. кип. 83-84 °С/15 мм рт. ст. 

„2° = 1,4290 [1] 

Бесцветная жидкость. 

и-НОНИЛЦИКЛОБУТАН (III) 

СізН 26 

г о А/ = 182,3484 

^ 8 ” 17 Т. кип. 81-82 °С/1 мм рт. ст. 

Лд = 1,4451 [1] 

Бесцветная жидкость. 

н-ТЕТРЛДЕКАН ИЛ ЦИКЛОБУТАН (IV) 

СівНзб 

М — 252,4824 

Т. кип. 132 °С/1 мм рт. ст. [2] 

Бесцветная жидкость. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Ибрагимов А.Г., Золотарев А.П. и ф.//Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1989. а) № 1. С. 207; б) № 9. С. 2152. 

2. Золотарев А П. Дисс. на сонск. ...канд. хим. наук. Уфа. ИНК АН РБ. 1994. 






ВИНИЛЦИКЛОБУТАН 

с 6 н 10 

М = 82,145 

Т. кип. 68 °С/753 мм рт. ст. [2] 

68-68,5 °С/760 мм рт. ст. [3] 

= 1,4210 (2] 

„2° = 1,4241 [3] 

ё? - 0,7467 [2] 
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Получение 

Способ 1 [1] 

(н~ВиО) 4 Ті; 1 ,10-Фенантролин, А1Еі 3 

СН 2 -СН2 + - 

Толуол, 170-175 °С, 100 мин, 
Конверсия 1300 р$і (~88 атм) 

22 % 96% 



47% 

(на превращ. этилен) 

Толуольный раствор (4,3 моль) бутадиена, 13,2 моль этилена, 
0,045 моль (н-ВиО) 4 Ті, 0,122 моль триэтилалюминия и 0,045 
моль 1,10-фенантролина нагревают в инертной атмосфере в ав¬ 
токлаве при 170-175 °С в течение 100 мин. Максимальное дав¬ 
ление в автоклаве 1300 рзі. Конверсия бутадиена и этилена, со¬ 
гласно данным ГХ, составляет 96 и 22% соответственно. Полу¬ 
ченная реакционная масса содержит 60,1% продуктов С 6 , 1,6% 
бутенов, 18,6% ВЦГ, 14,9% олигомеров С§ + Сю и 4,8% поли¬ 
мера. Олефиновая фракция содержит 37,7% целевого винил- 
циклобутана, а также 1,2% изомерного этил идеи циклобутана, 
46,6% цис- гексадиена-1,4; 2,9% составляют другие циклогекса¬ 
диены, 1,4% - гексены из этилена и 10,2% - циклогексен. Ви- 
нилциклобутан, а также цыс-гексадиен-1,4 и этилиденциклобу- 
тан выделены и охарактеризованы с использованием масс- 
спектрометрии и ЯМР *Н и 13 С. 

Способ 2 [1] 

сн 2 =сн 2 + ^\^ 

480 ч. 140 ч. 

Конверсия 
20 % 60-100% 

Литература 

I. Саппеіі Ы.//І, Ат. СЬегп. 8ос. 1972. V. 94. № 19. Р. 6867' Раі СГЗ 3 
3692854 (1972). С.А. 1972. V. 77. № 21, 1394685 ; Апп. К. У. Ас. 8сі 1973 V 214, 
р. 143. С. А. 1973. V. 79. № 13, 78190п. 


(СН 2 РЬ) 4 Ті - 2,2-Віру ( 1 : 1 ) 

1 частъ 

— - -> 

Толуол, 135-150 °С, 30 мин, 
1200 р5І (81,6 атм) 


сн=сн 2 
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2 . ОѵегЬецег С.С., Кауе Я, \ѴаІ$И С.//І. Роіут. 8 сі. Рі. А. 1964. V. 2. № 2. 
-55. 

3 . Ѵо$еІ Е., Ми Пег АѴ/іизіш ЬіеЬщк Апп. СЬет. 1958. Всі. 615. № 1-3. 8 . 29. 



т/шнс-1,2-ДИБУТИЛЦИКЛОБУТАН (I) 

С12Н24 

М = 168,3216 

Рг Т. кип. 65-67 °С/4 мм рт. ст. |1, 2] 


Бесцветная жидкость. 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 750, 1080, 1120, 1390, 1470, 2870, 2940, 2970. 

Спектр ЯМР ‘Н (5, м. д., СОС\ 3 , 100 МГц): 0,88 т ( 6 Н, СН 3 ); 1,11-2,30 м 
(18Н. СН, СН 2 ) [1, 2]. 


Получение [3] 


ЕіА1С1 2 + М& + 2<У^К -> ЕіАІ 

25 °С, 8 ч, ТГФ 




Р0(асас) 2 , РРІ 13 

-Э 

Еі 2 0, 20 °С, 6 ч 



60-75% 


К = Ви (I), С 5 Н п (11), Ме 2 СН(СН 2 ) 2 (Ш), РЬСНДІѴ), 
циклогексен-3-ші (V) 

В стеклянный реактор емкостью 250 мл, снабженный термо¬ 
метром, обратным холодильником, затвором (трубка с СаСІг) и 
магнитной мешалкой, при -5-^0 °С в атмосфере аргона при пе¬ 
ремешивании вносят 10 мл абсолютного тетрагидрофурана, 0,3 г 
(1 ммоль) 2гС1 4 и 2,54 г (20 ммоль) этилалюминийдихлорида. 
Затем в реактор добавляют аллильный субстрат (гексен-1, 3,92 г, 
40 ммоль) и 0,48 г (20 ммоль) Мв (активированный порошок). 
Реакционную смесь перемешивают в течение 8 ч при комнатной 
температуре. Затем из реактора при слабом нагревании (-40 °С) 
в вакууме (1 мм рт. ст.) удаляют тетрагидрофуран, после чего 
Добавляют абсолютный диэтиловый эфир (10 мл), 0,25 г 
(6,61 ммоль) Рс1(асас)2, 0,5 г (1,9 ммоль) три фенил фосфина и 
5 мл (60 ммоль) аллилхлорида. Температуру реакционной смеси 
постепенно (-0,5 ч) доводят до комнатной, при этом наблюдают 
б Урное газовыделение эквимольных количеств пропилена. 

Смесь перемешивают 6 ч, охлаждают до 0 °С (баня аце- 
тон/ССЬ) и обрабатывают 10%-м раствором НС1 (до полного 
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растворения осадка). Затем проводят разделение водной и угле¬ 
водородной частей полученного раствора.. Водную часть экстра¬ 
гируют пентаном (ЗОмлхЗ). Углеводородную часть и экстракты 
объединяют и пропускают через слой (~5 см) оксида алюминия 
(рН = 5-1-6). Растворитель упаривают на роторном испарителе. 
Дистилляцией остатка в вакууме (1 мм рт. ст.) получают целевой 
транс- 1,2-дибутилциклобутан (I) с выходом 75%. Очистку про¬ 
дукта проводят с помощью препаративной ГЖХ (колонка 
1200x3 мм, 5% 8Е-30, Хроматон 1Ч-А\Ѵ, газ-носитель гелий, 
0,7 атм). 

Аналогично из соответствующих аллильных субстратов полу¬ 
чают следующие циклические углеводороды. 


тряяс-1,2-Д И(я-ПЕНТИЛ )ЦИКЛ ОБУТАН (II) 

С нН28 

У - \ М — 196,3752 

н п с 5 ^СдНц Т. кип. 82-83 °С/2 мм рт. ст. [1, 2] 

Бесцветная жидкость 

ИК-Спектр (ѵ, см '): 740, 280, 930, 1115, 1230, 1260, 1390, 1475, 2870, 2940, 
2970. 

Спектр ЯМР *Н (5, м. д., СОСІ 3 , 100 МГц): 0,93 т (6Н, СН 3 ), 1,18-2,16 м 
(22Н, СН, СН 2 ) [1, 2] 

Выход 73%. 


транс-1,2-ДИ(3-МЕТИЛ БУТИЛ )ЦИКЛ ОБ УТАН (III) 



Ме 2 НС(Н 2 С) 2 (СН 2 ) 2 СНМе 2 


С14Н28 

М — 196,3752 
Т. кип. 73-74 °С/ 

1 мм рт. ст. (1, 2] 
Бесцветная жидкость 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 930, 1365, 1395, 1480, 2880, 2930, 2970. 

Спектр ЯМР 'Н (6, м. д„ СОС1 3 ): 0,86 д (12Н, СН 3 ); 1,02-2,25 м (16Н, СН, 
СН 2 ) [1, 2]. 

Выход 69%. 


трянс- 1,2-ДИБЕНЗ ИЛ ЦИКЛОБУТАН (IV) 



С 1вН2# 
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СН 2 Р1і 


М = 236,356 

/?/= 0,47 (гексан - ацетон, 
10:3, Силуфол) [1, 2] 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 750, 930, 1495, 1460, 1500, 1605, 1650, 2955, 3040. 
Спектр ЯМР 'Н (6, м. д., СЭС1 3 , 100 МГц): 1,47-1,96 м (6Н, СН, СН 2 ); 
2 ,50-2,60 м (4Н, СН 2 -РЬ); 7,00-7,40 м (ЮН, РЬ) [1, 2]. 

Время реакции (1 стадия) 40 ч. Выход 60%. 


трянс-1,2-ДИ(ЦИКЛОГЕКСЕН-3-ИЛ) ЦИКЛОБУТАН (IV) 

С16Н24 

М — 216,3656 

Т. кип. 108-110 °С/1 мм рт. сг. [1, 2] 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 640, 720, 905, 1440, 1670, 2960, 3020. 

Спектр ЯМР ! Н (5, м. д., СОС1 3> 100 МГц): 1,00-2,20 м (20Н, СН, СН 2 ); 
5,65 м (4Н, СН=СН). 

Время реакции (1 стадия) 40 ч. Выход 62%. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Ибрагимов Л.Г., Ажгалиев М.Н. и др.// Изв. АН СССР 

Сер. хим. 1994, № 2. С. 273. . 

2. ОДіетіІеѵ Ѵ.М., ІЬга%ітоѵ А.С., АіН%аІіеѵ М.Н. е.о.//Клі$$іап СЬешісаІ 

Виііегіп. 1994. V. 43. № 2. Р. 252. 

3. Золотарев А.П. Дисс. насоиск. ...канл. хим, наук. Уфа. ИНК АН РЬ 1994. 



1,2(4)-ДИМЕТИЛТРИЦИКЛО(3.2.0.0 2 ' 4 ]ГЕКСАН 

Ме СвНі2 

М — 108,1828 
Т. кип. 87-91 °С 



Получение [1] 



1 : 2 


В стеклянную тонкостенную трубку (Сагіш) помещают рас¬ 
твор 5 мг РПСІ 2 в 5 мл спектроскопически чистого гексана. Пос¬ 
ле вакуумирования в трубку, охлажденную до -30 °С, перегоня- 
№ 3 мл 1-метилциклопропена, после чего трубку запаивают в 
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вакууме. По мере разогревания (в пределах комнатной темпера¬ 
туры) содержимое перемешивают, вращая трубку с помощью 
механического привода. (Вследствие бурной экзотермической 
реакции, которая заканчивается за несколько минут до О °С, в 
отсутствие встряхивания или перемешивания трубка часто взры¬ 
вается при комнатной температуре и выше из-за чрезмерного 
местного перегрева.) 

По завершении реакции (несколько минут, 0-20 °С) трубку 
охлаждают (-10 °С) и затем вскрывают. Полученную суспензию 
центрифугируют. Прозрачный раствор быстро перегоняют при 
уменьшенном давлении для удаления растворителя, а также Рсі- 
содержащих остатков. Дистиллят затем подвергают быстрой рек¬ 
тификации на колонке с вращающейся лентой. Получают 0,55 г 
целевого диметилтрицикло[3.2.0.0 2 ’ 4 ]гексана в виде смеси 1,2- и 
1,4-изомеров в соотношении 2:1 (согласно ЯМР ! Н и данным 
пиролиза полученного продукта при 250 °С). 

Л итература 

1. ІѴві^егі Р.^. > Ваіпі Я.Ь., Вкаріеу І.Я.//І. Аіп. СЬет. Зое. 1970. V. 92. № 22. 
Р. 6630. 


=сн 


Чвс-1,2-ДИВИНИЛЦИКЛОБУТАН 

С 8 Н 12 


М = 108,1828 

Т. кип. 8 °С/9 мм рт. ст. 

4° = 1.4562 |Ц 


Получение [1] 

]Чі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РИ) 3 , ЕЮА1 Еі 2 


Конверсия 80% 


Бензол, 50 °С, 4,5 ч 


+ 1,5-ЦОД + ВЦГ + Высшие олигомеры 
56,8% 2.4% 1% 

В 80 мл бензола растворяют 8,76 г (34,1 ммоль) №(асас )2 и 
18,4 г (34,1 ммоль) Р(ОС 6 Н 4 -о-Р1і)з. Затем в образующуюся 
смесь впускают 10-20 г бутадиена. Смесь охлаждают до 10-15 °С 
и при заданной температуре (при перемешивании, по каплям!) 
добавляют 9 г (69 ммоль) ЕЮАІЕЦ. [Осторожно. Разогревание. 
Вспенивание! ] Через полчаса раствор приобретает красно- 

286 


оранжевый цвет, что свидетельствует о готовности катализатора. 

Г Для приготовления катализатора можно успешно использовать 
3 4 г (17,1 ммоль) А1(шо-Ви) 3 при 0 °С.] 

100 г приготовленного катализатора и 1500 г бутадиена сме¬ 
шивают в стеклянном калиброванном автоклаве вместимостью 
2 8 л; при этом объем реакционной смеси составляет 2350 см 3 . 
Смесь нагревают до 50 °С. Через 15 мин ее объем увеличивается 
иа 100 см 3 . Через 4,5 ч А К составляет 530 см 3 (22,5%). 

Смесь охлаждают до +10 °С и медленно передавливают в ап¬ 
паратуру, нагретую предварительно до 40 °С и вакуумированную 
до Ю^-Ю' 2 мм рт. ст., для быстрого отделения продуктов реак¬ 
ции от катализатора перегонкой реакционной массы и предот¬ 
вращения таким образом дальнейшей возможной изомеризации 
1 , 2 -дивинилциклобутана в циклооктадиен-1,5. Остаток (катали¬ 
затор) возвращают в каталитический цикл еще 3 раза, добавляя 
каждый раз 1600 г бутадиена, конверсия которого в целом со¬ 
ставляет 80-85%. [После 4-го цикла катализатор сохраняет 90% 
своей первоначальной активности.] По данным ГЖХ, первая 
порция смеси продуктов (1214 г) содержит 483 г (39,8%) 1,2- 
дивинилциклобутана, 29 г (2,4%) ВЦГ, 690 г (56,8%) 1,5-ЦОД и 
12 г (1%) высших олигомеров. Из четырех объединенных вместе 
порций смеси продуктов (5 кг) образуется 1870 г (37% на про¬ 
реагировавший бутадиен) цис- 1,2-дивинилциклобутана, полу¬ 
ченного перегонкой при 8 °С/9 мм рт. ст. Конверсия бутадиена 
составляет 80%. 

Л итература 

1 . Вгеппег IV., НеітЬаск Р., Неу Н. е. а./Дизіш ЬіеЬі^ Апп. СЬеш. 1969. В4. 
727. 3. 161. 


1МЕТИЛ-1-ВИНИЛ-2-ИЗОПРОПЕНИЛЦИКЛОБУТАН 



с ш н 16 

Л/= 136,2364 


Спектр ЯМР >Н (5, м. д ): 1,25 с (ЗН, метнл); 1,56 с (ЗН, нзопропенилме¬ 
тил); -1,6-2,5 м (4Н, циклобутил); 2,27 т (Ш, аллил); 4,55-5,20 м (4Н, терми¬ 
нал. метилен); 5,85-6,38 м (1Н, винил). 
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Получение [1] 


Ме 



П 111 

В реакционный сосуд, снабженный пробкой для отбора проб, 
шприцем и магнитной мешалкой, в токе аргона помещают 0,3 г 
(1 моль) N1 (ЦОД >2 и 0,5 г (1 моль) трис( 2 -би фен ил) фосфита, 
затем в систему добавляют изопрен в мольном соотношении к 
никелю 70:1. Реакционную смесь перемешивают при комнатной 
температуре до тех пор, пока ГЖХ-анализ не подтвердит макси¬ 
мальное образование 1 -метил-1 -винил-2-изопропенилцикло- 
бутана. По окончании реакции в систему добавляют 4 моль 
трифенилфосфита на 1 моль никеля. Смесь перемешивают 
30 мин, затем фильтруют. Фильтрат перегоняют при 
0 °С/100 мм рт. ст. в ловушку, охлаждаемую смесью ацетон/СОг- 

После удаления основного количества остаточного изопрена 
давление в системе постепенно уменьшают, собирая последую¬ 
щие фракции. Перегонкой на колонке с вращающейся лентой 
из сырых дистиллятов получают фракцию,' обогащенную целе¬ 
вым продуктом. Чистый продукт ( Неустойчив! При температу¬ 
рах выше комнатной изомеризуется в 1,5-диметилциклооктадиен - 
1,5) выделяют с помощью препаративной ГЖХ (15% карбовакс 
20М, 80-100 Хромосорб \У, 65 °С). Выход составляет 12-15% (на 
превращенный изопрен). Наряду с циклобутаном в ходе реак¬ 
ции образуются 1,5-диметилциклооктадиен-1,5 и ВЦГ (III) с 
метильной группой в неопределенном положении. 

Литература 

1 ВШирз IV.Е,, Сго$$ І.Н., ЕтііН С.Ѵ.ЦІ, Ат. СІіет. 8ос. 1973. V. 95. № 10. Р- 
3438. 
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Ме 

90% 

Хлорбензол в атмосфере аргона при комнатной температуре 
насыщают алленом (из расчета 1 г в 20 мл). К полученному рас¬ 
твору добавляют эквимольное количество 2,3-диметилбутена-2 и 
затем (осторожно!) этилалюминийдихлорид (4 М раствор в н- 
гексане) в соотношении к алкену 1:50. В ходе экзотермической 
реакции температуру поддерживают ниже 40 °С. 

Через 10 мин реакционную массу встряхивают с небольшим 
количеством воды для разрушения катализатора. Жидкую часть 
полученной смеси отделяют от выпавшего осадка декантацией, 
сушат над безводным сульфатом магния. Фракционной дистил¬ 
ляцией получают целевой продукт с выходом 90%. 


Литература 


1. Іикаа ЗН., Коишпкоѵеп А.Р., Ваагдтап /!//Апве\ѵ. СЬеш. Іпі. Ед. Еп&1. 1975. V. 
14. № Ю. Р. 709- 

1.2- ДИМЕТИЛЕНЦИКЛОБУТАН (I) 

1 . 3 - ДИМЕТИЛЕНЦИКЛОБУТАН (II) 



СбН 8 

М = 80,1292 
Т. кип. 74 °С II] 
73 °С [2] 

4° - 1,4690 [1] 


Бесцветная едкая жидкость. 
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ИК-Спектр (1, газ. фаза; ѵ, см" 1 ): 3120 (С=СН), 3280 (СН), 1670 (С=С), 880 
(=СН 2 ) [3]. 

СН 2 Т. кип. 69 °С [1] 

-68 “С/742 мм рт. ст. [2] 

^ _I 11 - 1,4485 

Бесцветная жидкость. 

ИК-Спектр (II, газ. фаза, ѵ, см ! ): 3040 (=СН), 2920 (СН), 1660 (С=С), 880 
(=СН 2 ). 

Спектр ЯМР *Н (II, 5, м- д.): 3,27 м (4Н, ^= 2,5 Гц, СН 2 ), 4,85 м (4Н 
У= 2,5 Гц, =СН 2 ) [3). 

Димеры легко полимеризуются на воздухе при комнатной 
температуре. Следует хранить в инертной атмосфере при -20°С 

[Я 

Получение [3] 

[РЬ 2 РС 6 Н 4 РРІ1 2 Мі(СО) 2 ] 

СН 2 =С=СН 2 -——- > 

2 2 Гелий, <225 °С, 2,5 ч 



II 1 Ш 

30% 8% 42% 


Получение катализатора Сз 2 Н 24 №0 2 Р 2 . 

К раствору 22,3 г (0,05 моль) 1,4-бис(дифенилфосфин)бен- 
зола в 600 мл тетрагидро фурана добавляют 8,5 г (0,05 моль) кар¬ 
бонила никеля в 100 мл тетрагидрофурана при 25 °С. [Меры 
предосторожности работы с М(СО) 4 см. [С 12 ], С 12 Н 2 2 , 1,6- 
Диметилциклододекатриен-1,5,9.] После начального бурного 
выделения СО реакцию заканчивают, нагревая смесь в течение 
1 ч при 65 °С. Общее количество выделившегося СО составляет 
0,10 моль. Комплекс Сз 2 Н 2 4 МЮ 2 Р 2 (катализатор) получается в 
виде белого порошкообразного твердого вещества, который от¬ 
деляют фильтрованием. Выход составляет 25,4 г (91%). 

Газовую смесь аллен - азот (1:5) пропускают через трубку 
(Ругех , 450x25 мм), заполненную смесью 1 г катализатора и 
40 мл силикагеля (30 меш), снабженную внутренней термопа¬ 
рой. Каталитическую подложку нагревают до 195 °С, а скорость 
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потока регулируют таким образом, чтобы температура внутри 
каталитической подложки была ниже 225 °С. 

Через 2,5 ч собирают 11 г олигомеров аллена и около 14 г ал¬ 
лена, не вошедшего в реакцию. Осевшая на катализаторе смола 
(количество не определено) полностью дезактивирует его. Кон¬ 
версия аллена 60%. Согласно ГХ (колонка, заполненная диме- 
тилсульфоленом на очищенном кирпиче*), полученная смесь 
соолигомеров содержит 8% 1,2-диметиленциклобутана (I), 30% 
1 , 3 -диметиленциклобутана (II) и 42% тримера (III) (в основном 
1 2 , 4 -триметиленциклогексан). Димеры выделены в индивиду¬ 
альном виде с помощью препаративной ГХ и охарактеризованы 
методами ИК-спектроскопии и ЯМР Ш-спектрометрии. 

Литература 

1 Шетіеіп В., Репхеіаи А.Н.//І- СЬет. 8ос. (С). 1967. № 5. Р. 368 

2. Сжегіо Р.Р., Рагкег 8. Н., Ріссоііпі Я. в. а.//У Ат. СЬет. 8ос. 1958. V. 80. № 

20 3 НооѵегРЖ, ЫпсЬеу К. V, Уг//І. Огв. СЬет. 1969. V. 34. № 10. Р. 3051. 

4. ВоЫеп ІѴ.Т., ЯеісИ ІМ, ВНагре І А е. а.//3. Огв- СЬет. 1975. V. 40. № 17. 
Р. 2438. 


дншн, ч «е-1,2-БИС(ФЕНИЛМЕТИЛЕН)-3,4-ДИФЕНИЛЦИКЛОБУГАН 

[ДИБЕНЗИЛИДЕНЦИКЛОБУТАН] 

н н С30Н24 

1. іч- М = 384,5196 

- Г" РН Т. пл. 192-193 °С 


РЬСН = С : =СНРН 


Получение [1] 

(п -аллил->Ш) 2 , Р(ОЕр 3 _ 

Бензол (С 2 Н 5 ОН, н-гексан), 20 °С, 90-110 ч 


Целевой 

продукт 


1,3-Дифенилпропадиен (25-30 ммоль) димеризуют в инерт¬ 
ной среде в бензоле при 20 °С в течение 90-110 ч в присутствии 
(я-аллил-Ш) 2 (1 ммоль) и Р(ОЕі) 3 (2 ммоль). В качестве рас¬ 
творителя используют н-гексан или этанол. Получают целевой 
дибензилиденциклобутан стереоселективно. 

Литература 

1. Іпегоыо О., ІцЬаІ М., К<ші К., Роггі Ь.ЦС Ыт. ІпД (Мііап). 1973. V. 55. № 6. 
Р. 540. 


Можно использовать носитель Хроматон ]Ч-А\Ѵ-ОМС8 (0,160 0,200 мм). 




































































ТЕТРАКИС(ИЗОПРОПИЛ ИДЕН) ЦИКЛОБУТАН 

[ОКТАМ ЕТИЛ [4] РАД И АЛ Е Н ] 

Ме С 16 Н 24 

Ме М = 21,3656 

Т. возг. 60—80 °С (глубокий 
вакуум) [1] 

Ме 155 °С [2] 

Ме Ме 

Бесцветные кристаллы [2]. Растворяются в гексане, цикло¬ 
гексане, бензоле, хлороформе, тетрагидрофуране. 

УФ-Спектр (н-гексаи; Х макс , нм; [1ее]);269 [4,62], плечо 259 [4,16], 280 [4,211, 
340 [3,83] [I]. 

(циклогексан; Х ма1СС , нм; [ЫУ 272 [4,279], плечо 260 [4,176], 283 [4,2301, 

307 [3,857] [2]. 




Получение 



Способ 1 [1] 

Ме 

[N1] ? 

ТГФ, 5 °С, 12 ч 
Ме 




Малеиновый ангидрид 

- > 


ТГФ, 20-25 °С, 12 ч 


Целевой продукт 
78,8% 


15,65 г (18,44 ммоль) (бипиридил) N1 (ЦОД) в 350 мл абсо¬ 
лютного тетрагидрофурана и 10,48 г (96,88 ммоль) 2,5- 
диметил гексатриена-2,3,4 в 150 мл тетрагидрофурана перемеши¬ 
вают под аргоном при 5 °С в течение 12 ч. Затем тетрагидрофу- 
ран упаривают. Остаток (40 мл) растворяют в 200 мл пентана и 
затем охлаждают до -78 °С. Выпавший осадок отделяют на 
фильтре и сушат. Выделяют 17,4 г (40,35 ммоль, 83,3%) бипирй- 
дилникелатетраизопропилиденциклопентана. 

Спектр ЯМР |3 С (5, м. д., [Э 8 ], ТГФ, 75,5 МГц, ТМС): 151,17; 150,52 с (С 1 , 
С 2 ); 108,32 с (С 3 ); 121,69 с (С 4 ); 26,47 к (С 5 ); 23,12; 22,40; 22,08 к (С 6 , С 7 , С я >1 
152,33 д (С 9 ); 127,20; 121,84 д (С 10 , С> 2 ) ; 135,92 д (С 11 ); 153,74 с (С’ 3 ), 


292 


В раствор 2,11 г (4,89 ммоль) полученного никела- 
циклопентана в 40 мл тетрагидро фурана под аргоном вносят 
0 96 г (9,78 ммоль) твердого малеинового ангидрида. Раствор 
перемешивают 12 ч, затем удаляют тетрагидрофуран. Остаток 
экстрагируют пентаном. Раствор фильтруют. Фильтрат упари¬ 
вают досуха. Получают 0,9 г (4,62 ммоль, 94%) сырого продукта. 
Возгонкой в высоком вакууме (60-80 °С) выделяют 0,75 г 
(3,47 ммоль, 78,8%) чистого окгаметил[4]радиалена. 


Способ 2 [2] 


а , а 

\ I / М(РІ 

)с=сн—сн=с< —- 

/ [ \ с 6 н 6 , 

а і а 


МІ(РРЬ 3 ) 4 * 
50 ^ 


а а 


а а 


к—у у—к 

а а 

48% 

а = сн 3 

Очищают продукт с помощью колоночной хроматографии на 
силикагеле. 



Литература 

1. 8іеМіщ Ь., тіке С.// Апее\ѵ. СЬегп. 1985. ВД 97. № 6. 8. 505. 

2. Іуоба М., Тапака 8., Шае М„ Оііа М.//І. СЬеш. 8ос. СЬегп. Сопшшп. 1983. 
№ 19. Р. Ю58. 


"Получают /л аі(и восстановлением №(РРЬз) 2 ЙГ 2 (1 г-экв) цинком (10 г-экв) 
в Присутствии трифенилфосфнна (2 г-экв) в бензоле, ТГФ илн ДМФА. 
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ТЕТРАКИС(3,5-ДИ-т/»ет-БУТИЛ-4-ОКСОЦИКЛОГЕКСАДИЕН-2,5- 

ИЛИДЕН-ІЩИКЛОБУТАН 

[3,5-ДИ-т/?ет-БУТИЛ-4-ОКСОЦИКЛОГЕКСА-2,5-ДИЕН [4]РАДИАЛЕН, 

ТЕТРАХИНОЦИКЛОБУТАН] 

к я с 60 н 80 о 4 

О 

М = 865,2896 

р Т. пл. 267 °С [2] 



К = С(СНз)з = трет- Ви 

Твердое вещество пурпурного цвета. Растворяется в пентане, 
циклогексане, хлороформе. 

ИК-Спектр (ѵ, см 1 , СНСІз): 2950 (с), 2850 (с), 1630 (м, шнр.), 1450 (с), 1357 
(м, дуплет), 1260 (м), 1110 (м), 1018 (м), 915 (\ѵ, плечо), 910 (м), 865 (м). 

Спектр ЯМР <Н (5, м. д., СОС1 3 ): 1,33 (72Н), 7,45 (8Н). 

УФ-Спектр (X, нм; [Івв], циклогексан): 240 [4,07], 280 [4,03], 325 плечо 

595 ^4 3 3 5П2] ЛеЧ ° [4,821 ’ 389 [4,8?1, 455 [4, ° 3] ’ 485 І4,28 ^’ 535 [4,48] ’ 570 [4,50] ’ 

Получение [1] 



ЩСО>2<РР1із) 2 

-> 

С 6 Н 6 , Т. кип., 4 ч 


Целевой продукт 


К — трет- Ви 

Нагревают 500 мг (1,7 ммоль) исходного дихиноэтилена и 5% 
(мол.) Мі(СО) 2 (РРЬз )2 [3] в 125 мг абсолютного бензола с обрат¬ 
ным холодильником 4 ч. Затем растворитель (большую часть) 
удаляют. Реакционную смесь хроматографируют, используя си¬ 
ликагель (50 г) и 20%-й раствор бензола в пентане в качестве 
элюента. Чистый целевой продукт (476 г, 95%) выделяют в виде 
твердого продукта пурпурного цвета. Полученные константы 
соответствуют литературным [2]. 
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Литература 

). На^еіее Ь., \Ѵезі Р , СаІаЬгезе У., Шгтап У.//1 Ат. СЬет. 8ос. 1979- V. 101. 
ыь 17. Р- 4888. 

‘ 2. Козіег 8.К., \ѴеШ К //У Оі^. СЬет. 1975. V. 40. № 16. Р. 2300. 

3. Керре ]Ѵ., 5ск\ѵескеги!іек У.//іін>Ш$ ЬіеЬі^ Апп. СЬет. 1948. І. 560. 8. 104. 


ТЕТРАКИС(3,4,4,5 -ТЕТРАМЕТИЛ ЦИКЛ ОГЕКСА, -2,5-ДИЕН-1 -ИЛИДЕН) 

ЦИКЛОБУТАН 

[3,4,4,5-ТЕТРАМЕТИЛЦИКЛОГЕКСА-2,5-ДИЕН[4]РАДИАЛЕН] 



С44Н56 

М = 584,9264 
Т. пл. 240-241 °С [1] 


К = сн з 

Золотисто-желтые пластинки. Растворяются в бензоле, цик¬ 
логексане. 


УФ-Спектр (X, нм; [і^е], циклогексан): 235 [4,10]; 273 [4,38]; 285 [4,41]; 323 
[4,81]. 


Получение [1] 



Мі(СО) 2 (РРЬ э ) 2 [2] 

-> 

С 6 Н 6 , Т. кип., 4 ч 


Целевой продукт 
67% 


я = сн 3 

К раствору 7,00 г (38,0 ммоль) (3,4,4,5-тетраметилциклогекса- 
Диен-2,5-илиден-1)хлорида в 40 мл тетрагидрофурана, 10 мл 
эфира и 10 мл гексана при 100 °С в атмосфере азота прикапы¬ 
вают 50 мл 0,9 н. раствора втор -ВиП в изопентане в течение 
1,5 ч. После перемешивания при указанной температуре добав¬ 
ляют 5,50 г (38,0 ммоль) безводного хлорида серебра и оставля¬ 
ет на ночь при комнатной температуре. Затем фильтруют через 
Ю г АЬОз (нейтр.; рН = 6*7, степень активности 2), промывают 
Дихлорметаном, обрабатывают активированным углем, упари¬ 
вают на роторе. Получают оранжево-красную кристаллическую 
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кашицу, из которой добавлением этилацетата с последующим 
охлаждением до -25 °С выделяют 2,2 г (40%) бутатриена 
[бис(3,4,4,5-тетраметилциклогексадиен-2,5-илиден-1)этена] в виде 
лимонно-желтых кристаллов с Т. пл. 143 °С. Из этил ацетатного 
маточного раствора после упаривания возвращается исходный хло¬ 
рид ( 1,6 г). 

Раствор 292 мг (1,00 ммоль) бутатриена и 64 мг (0,10 ммоль) 
№(СО) 2 (РР 1 із )2 в 70 мл безводного бензола кипятят под азотом 
4 ч с обратным холодильником. При этом сначала оранжево¬ 
желтый раствор за 30 мин окрашивается в темно-красный. Пос¬ 
ле удаления растворителя на роторе остаток растворяют в 
дихлорметане и 20 мин перемешивают при комнатной темпера¬ 
туре с активированным углем. Фильтруют (от угля), упаривают 
растворитель и полученное светло-красное вещество растворяют 
в горячем бензоле. После охлаждения из раствора выпадает це¬ 
левой продукт в форме золотисто-желтых правильных пласти¬ 
нок. После добавления //-гексана выпадение кристаллов завер¬ 
шается. Получают 195 мг (65%) продукта с Т. пл. 240-241 °С. 

Литература 

1. На%епЬгиск В., Неххе К., Нілпі% 5., Кіщ 0-1II изш$ ЬіеЪі^ Апп. Оіеш. 1981. 
і. 1981. Н. 2. 5. 256. 
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3,3,6,6-ТЕТРАМЕТИЛ-шро«с-ТРИЦИКЛО[3.1.0.0 2 ’ 4 ЗГЕКСАН 


Ме Ме 



Ме Ме 


Сі»Ні 6 

Л/= 136,2364 

Т. кип. 41 °С/12 мм рт. ст. [ 1 ] 


Получение 

Способ 1 [1] 



Рсі(ЦОД) 3 


/ \ Еі^О, -30 °С, Т. коми., 6 ч 



Ме Ме 
84,1% 


Ме Ме 
6.4% 


Получение катсьшзатора РфЦОДЦ. В атмосфере аргона пе¬ 
ремешивают (взмучивают) 0,59 г (2,1 ммоль) Рб(ЦОД)СІ 2 с 30 мл 
абсолютного эфира, добавляют 6 мл ЦОД и в суспензию при 
охлаждении (-40 °С) вводят этилен. В течение 1 ч прикапывают 
раствор 0,25 г (2,1 ммоль) дилитийциклооктатетраенида в 30 мл 
диэтилового эфира. При этом продолжают пропускать этилен 
через раствор. Смесь оставляют на ночь для полного выпадения 
образующегося ІлСІ. Раствор при -40 °С в атмосфере этилена 
отфильтровывают от ІЛСІ. Получают около 6,5 мл желтого рас¬ 
твора Рс 1 (ЦОД )2 с избытком циклооктадиена. 

Разбавляют при -30 °С 10 мл приготовленного желтого 
раствора катализатора (0,3 ммоль) Рд(ЦОД)г в 10 мл диэтилово¬ 
го эфира и в течение 1 ч при указанной температуре прикапы¬ 
вают 8,0 г (0,118 моль) 3,3-диметилциклопропена. При этом 
реакционная масса нагревается до -28 °С (температура раство¬ 
ра). С окончанием прикапывания раствор в течение 3 ч нагрева¬ 
ется самопроизвольно до комнатной температуры, после 
чего перемешивают при указанной температуре еще 2 ч. 
При последующей перегонке при температуре до 
25 °С/0,1 мм рт. ст. получают 15,4 г бесцветной жидкости, кото¬ 
рая, согласно ГХ, содержит 45% эфира, 43,8% целевого 3,3,6,6- 
тетраметил-т/»а//с-трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексана (т. е. 6,73 г = 
= 84,1%), а также 8,1% ЦОД. При 150 °С/0,1 мм рт. ст. отгоня¬ 
ют 0,51 г (6,4%) смеси изомеров 3,3,6,6,9,9,12,12-октаметил- 
пентацикло[9.1. 0 . 0 2 ’ 4 . 0 5 ’ 7 . 0 8 > 10 ]додекана ([С 8 ], С 20 Н 32 , М— 272,5, про¬ 
зрачные иглы из смеси пентан:бензол = 2:1, Т. пл. 136 °С); 1,8 г 
составляет твердый кубовый остаток. 


К К 


Способ 2 [1] 

Р(ВДБА) 2 


^ Целевой 
> + 


С 6 Н 6 ,Т. коми., 1 ч 45 мин продукт 

76,4% 


к. к 




6 , 2 % 

К = СНз 

К суспензии 0,77 г (1,34 ммоль) РсДДБАЦ в 20 мл абсолютно¬ 
го бензола при -78 °С прикапывают в течение 45 мин 8 г 
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(0,118 моль) исходного 3,3-диметилциклопропена. Реакция эк¬ 
зотермическая, поэтому для поддержания температуры не выше 
45 °С проводят водяное охлаждение. Винно-красный ката¬ 
лизатор не изменяет своей окраски. С завершением прикапы¬ 
вания смесь перемешивают при комнатной температуре в тече¬ 
ние 1 ч. 

В результате последующей дистилляции получают 23,67 г бес¬ 
цветной жидкости (при температурах до 25 °С/0,1 мм рт. ст.) ко¬ 
торая, согласно ГХ, содержит 71,8% бензола, 25,8% целевого про¬ 
дукта (т. е. 6,1 г = 76,4%), а также 2,1% 3,3,6,6,9,9-гексаметил- 
тетрацикло[6.1.0.0 2 > 4 .0 5 - 7 ]нонана (0,50 г = 6,2%). Из остатка (2,4 г) 
при 120 °С/0,1 мм рт. ст. выделяют 0,98 г (12,3%) смеси изоме¬ 
ров 3,3,6,6,9,9,12,12-октаметилпентацикло[9.1.0.0 2 > 4 .0 5 ’ 7 .0 8 > 10 ]д О - 
декана [С 2 оН 32 , М = 272,5, прозрачные иглы из смеси бен¬ 
зол чіентан = 1:2, Т. пл. 136 °С, 0,89 г (100% чист.,ГХ)]. Остаю- 
щийся темно-красный катализатор сохраняет свою активность 
для последующего каталитического цикла. 

Способ 3 [2] 

Ме Ме 

Ме Ме 

_ ^(СО) 4 _ 

СН 2 =СНС0 2 СН 3 , 40 °С, 5 ч 

Ме Ме 
62,6% 

К 0,3 мл ЩСО) 4 в 30 г метилакрилата при комнатной тем¬ 
пературе прикапывают в атмосфере аргона раствор 16 г 
(0,23 моль) исходного 3,3-диметилциклопропена-1 в 19 г того же 
метилакрилата. При максимальном нагревании до 40 °С цвет 
раствора изменяется от бесцветного через красный в зеленый. 
После перемешивания при 40 °С в течение 5 ч смесь перегоня¬ 
ют. При температуре до 25 °С/12 мм рт. ст. получают 37,1 г бес¬ 
цветной жидкости, которая содержит (ГХ) 90,2% метилакрилата 
и 8,9% целевого продукта (3,3 г = 20,6%). При температурах 30- 
50 °С/12 мм рт. ст. собирают фракцию (14,1 г), которая содер¬ 
жит (ГХ) метилакрилат (48,6%), целевой 3,3,6,6-тетраметил- 
тронс-трицикло[3. 1.О.О 2 ’ 4 ! гексан 47,3% (6,7 г = 42%), а также 1- 
карбометокси-цпс‘(т/)алс)- 2 -( 2 -метилпроп- 1 -еиил)циклоііропаи 1,2 й 

1,4%, соответственно (0,23 г = 0,7%); 11,7 г составляют кубовый 
остаток оливково-зеленого цвета. 



Способ 4 [3] 

Ме Ме 

-■——-> 

Еі 2 0, -78 °С + Т. коми., > 3 ч 


ВіруЫі 


^) + х 


■> ВіруЫі 



Ме 



°2 

I СН 3 С 6 Н 5 , 2 ч 


Целевой продукт (77,1%) 


Получение а,а'-бипиридил( 1,5-циклооктадиен) никеля 

С 8 Н 20 Л 2 М. К смеси 16,3 г (59,1 ммоля) бис (1,5- 

циклооктадиен) никеля и 9,3 г (59,6 ммоль) а,сс'-бипиридила 
добавляют 50 мл диэтилового эфира. Желтый цвет полученной 
суспензии быстро изменяется, переходя в глубокий фиолетовый. 
Затем суспензию встряхивают при 25 °С в течение 5 ч. Твердый 
продукт отделяют, промывают холодным диэтиловым эфиром 
(20 млх2), сушат в вакууме (10 3 мм рт. ст.). Получают 16,8 г 
(87,9%) мелкокристаллического комплекса темно-фиолетового 
цвета. 


Получение а,сх’ -бипиридил-5-никела-3,3, 7, 7-тетраметил-транс- 
трицикло[ 4. 1.0,0 2 ’ 4 ]гептана, С 2 о^24^ 2 ^і 

К фиолетовой суспензии 3,1 г (9,6 ммоль) а,а’- 
бипиридил(1,5-циклооктадиен)никеля в 10 мл абсолютного ди¬ 
этилового эфира добавляют 4 мл (47 ммоль) 3,3-диметил - 
Пиклопропена-1 при —78 °С. Смесь перемешивают до тех пор, 
пока температура самопроизвольно не поднимется до комнат¬ 
ной. При этом суспензия темнеет, а затем цвет ее становится 
темно-зеленым. После перемешивания при комнатной темпера¬ 
туре в течение 1 ч суспензию охлаждают до -30 °С на 2 ч. Затем 
Твердый продукт отделяют, промывают холодным диэтиловым 
эфиром (5 млхЗ) и сушат в вакууме (10 _3 мм рт. ст.) при 25 °С. 
Получают 3,1 г кристаллического темно-зеленого никела- 
комплекса с выходом 92%. 
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Колбу, содержащую 1,06 г (3,02 ммоль) темно-зеленой сус¬ 
пензии некела-комплекса в 4 мл абсолютного толуола, частично 
эвакуируют и затем заполняют кислородом. Возникает легкая 
экзотермическая реакция, при этом цвет раствора меняется до 
темно-коричневого. Через 2 ч 5,37 г летучих продуктов соби¬ 
рают при -196 °С дистилляцией в вакууме (10 _3 мм рт. ст., 
25 °С). Согласно ГХ, полученная фракция содержит 5,9% 
3,3,6,6-тетраметил-тра«с-трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ] гексана (выход 

77,1%) и толуол (93,6%). Остается 0,9 г твердого коричневого 
кубового остатка. Фракционной дистилляцией получают чистый 
образец целевого продукта. 

Способ 5 [4] 


ВіруИі 




СН 3 С 6 Н 5 , Т. коми., 2 ч 


Ме хох Ме 

Ме Ме 


■ 96,5% 

К смеси 0,81 г (2,3 ммоль) комплекса (а,а'-бипиридил-5- 
никела-3,3,7,7-тетраметил-транс-трицикло[4.1.0.0 2 ’ 4 ]гептан) и 
1,1 г (10,9 ммоль) малеинового ангидрида добавляют 2 мл толу¬ 
ола. Цвет раствора быстро меняется из зеленого в красно¬ 
коричневый, что сопровождается легким повышением темпера- 
туры.Смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 
2 ч, затем собирают летучие продукты (2,1 г) при -196 °С пере¬ 
гонкой в вакууме (10 3 мм рт. ст., 25 °С). Дистиллят, согласно 
ГХ, содержит 85,2% толуола и 14,6% целевого продукта (т. е. 
0,30 г = 96,5% в расчете на исходный никела-комплекс). Чис¬ 
тый продукт получают фракционированной дистилляцией с 
последующей препаративной ГХ (колонка 3 м, Силикон 8Р-96, 
Хромосорб, газ-носитель гелий, 75 мл/мин, 100 °С). 


Ме 


Віру№* 


Способ 6 [4] 
Ме Ме Ме 

+ V 

-Ме 6=- 


Ме Ме 


СН } С б Н 5 , 50 °с, 3 ч 



Ме Ме Ме 

Темн о-зеленый раствор 1,08 г (3,08 ммоль) никела-комплекса 
в 10 мл толуола помещают в автоклав. Последний охлаждают до 
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„78 °С и добавляют 15 мл (176 ммоль) 3,3-диметилцикло- 
пропена. Смесь встряхивают 3 ч при 50 °С, после чего автоклав 
открывают. Содержимое вымывают из автоклава в стеклянную 
колбу толуолом (5 млхЗ). Затем летучие продукты (31,1 г) соби¬ 
рают при -196 °С перегонкой в вакууме (25 °С/Т0 мм рт. ст.). 
Дистиллят содержит (ГХ) 16,1% исходного 3,3-диметил- 
циклопропена (4,99 г — 73,4 ммоль), 79,2% толуола, 3,8% целевого 
продукта (1,17 г = 17,2 ммоль). Разделение и очистку продуктов 
проводят с помощью препаративной ГХ (колонка 3 м. Силикон 
8Р-96, Хромосорб, газ-носитель гелий, 75 мл/мин, 100 °С). 

Выход 3 , 3 , 6 ,6-тетраметил-траис-трицикл о [3.1.0.0 2 - 4 ] гексан а 
составляет 279% (в расчете на исходный никела-комплекс). 
Остается 2,3 г маслообразного остатка темно-зеленого цвета. К 
последнему добавляют 10 мл толуола и нагревают до 90 °С. При 
охлаждении до -30 °С выпадают микрокристаллы, которые от¬ 
фильтровывают, промывают пентаном и получают 0,42 г - 
= 38,9% исходного ни кела-комплекса. 
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3,6-ДИЭТИЛ-3,6-ДИМЕ7ГИЛ-траис-ТРИЦИКЛ О [3.1.0.0 2 ’ 4 ] ГЕКСАН 


Еі Ме 



ЕІ Ме 


С, 2 Н 2 о 
М — 164,3 

Т. кип. 64-66 °С/10 мм рт. ст. 
(смесь трех изомеров, ГХ) 


Получение [1] 


Еі Ме 



Р<ЯДБА) 2 

СН 3 С 6 Н 5 , 25-40 9 С, 5 ч 




Ме Еі 
13% (N1) 
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К раствору 0,68 г (0,1 ммоль) РсІ(ДБА) в 20 мл абсолютного 
толуола при комнатной температуре при перемешивании в ат¬ 
мосфере аргона прикапывают 15 г (чистота 97,9%), т. е. 14,6 г 
(0,178 моль), исходного З-этил-З-метилциклопропена. При этом 
раствор нагревается. При достижении температуры бани 40 °С 
(ее затем поддерживают водным охлаждением) смесь перемеши¬ 
вают еще 2 ч (внутренняя температура выше наружной на 3- 
4 °С). По окончании реакции отгоняют продукты реакции от 
катализатора. После отгонки толуола выделяют 12 г (82%) 3,6- 
диэтил-3,6- ди мети л-транс-трицикло [3.1.0.0 2 ’ 4 ] гексана (I) в виде 
смеси трех изомеров (ГХ) с Т. кип. 64-66 °С/10 мм рт. ст. В за¬ 
вершение отгоняют фракцию массой 2,6 г (бесцветная жид¬ 
кость, Т. кип. до 70 °С/0,001 мм рт. ст.), которая содержит 0,10 г 
(4,4%) целевого продукта I, 0,40 г (2,8% на исходный циклопро¬ 
пен) 3,6,9-триэтил-3,6,9-триметилтетрацикло[6.1.0.0 2 ’ 4 .0 5 > 7 ]но- 
нана (Т. кип. 40-55 °С/0,001 мм рт. ст., 4 изомера), а также 1,9 г 
(13% на исходный циклопропен) 3,6,9,12-тетраэтил-3,6,9,12- 
тетраметил пентацикло [9.1.0 2 >л0 8 4°] додекана (15 изомеров). 

Литература 

I. Віщег Р., ЗсНисНагйІ ІІ.Ц СЬегп. Вег. 1981- Всі. 114. № 5. 8. 1649. 


3,3,6,6-ТЕТРАЭТИЛ-шраяс-ТРИЦИКЛО[3.1.0.0 2 ’ 4 ]ГЕКСАН 
Еі Еі С 14 Н 24 


192,3436 

Т. кип. 47-49 °С/0,35 мм рт. ст. 



Еі Еі 


Получение [1] 
К. К. 


Р4(ДБА) 2 


СН 3 С 6 Н 5 , 25-40 0 С, 5 ч 



К раствору 0,75 г (1,3 ммоль) ІМ(ДБА) в 27 мл сухого толуола 
при перемешивании в токе тщательно очищенного аргона при¬ 
капывают за 3 ч 15,4 г (чистота 97,3%, т. е. 100%-го 15 г = 
= 0,156 моль) 3,3-диэтилциклопропена-1. При этом раствор 
нагревается и становится темно-красным. При достижении тем¬ 
пературы 40 °С, которую затем поддерживают водным охлажде¬ 
нием, смесь продолжают перемешивать еще 2 ч. 

По окончании реакции отгоняют продукты реакции от ката¬ 
лизатора. После отгонки толуола и последующей дистилляции 
получают 10,6 г (99,9% чистоты) целевого 3,3,6,6-тетраэтил- 
шра«с-трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексана (I) с выходом 71% (фракция 
1), а также 3,2 г бесцветной жидкости (Т. кип. 150- 
190 °С/0,001 мм рт. ст., фракция 2), которая в приемнике час¬ 
тично кристаллизуется. Согласно ГХ, фракция 2 содержит 0,22 г 
(1,5% на исходный циклопропен) 3,3,6,6,9,9-гексаэтил-транс- 
тетрацикло[6.1.0.0 2 ’ 4 .0 5 - 7 ]нонана (II) (Т. кип. 77—79 °С/0,001 мм 
рт. ст.), а также 16% 3,3,6,6,9,9,12,12-октаэтилпентаци- 

кло[9.1-0.0 2 ’ 4 .0 5 > 7 .0 8 ’ 10 ]додекана (III) ([С§], С 2 §Н 4 8 , М- 384,7 в виде 
двух изомеров: анти,син,анти- 1,5 г (10%) и анти,анти,анти- 
0,89 г (6%). Темный твердый остаток составляет 1,1 г. Из высо¬ 
кокипящей фракции (150-190 °С/0,001 мм рт. ст.) двукратной 
перекристаллизацией из диэтилового эфира при -78 °С получа¬ 
ют кристаллы анти, син, анти-изомера (99,7% чистоты, Т. пл. 
162-163 °С). Из фильтрата после удаления растворителя с по¬ 
следующей перекристаллизацией из смешанного растворителя 
(4 мл толуола + 10 мл пентана) при -78 °С получают 0,40 г ан- 
ти,анти,анти -изомера (95,1% чистоты, ГХ). В смеси присут¬ 
ствует 4,9% анти,син,анти- изомера, Т. пл. смеси составляет 
100-104 °С. 

Литература 

1. ВіщегР., ЗсНисНагйі (///Сііеш. Вег. 1981. Вгі. 114. N 5. Р. 1649. 


1.2.2.4.5.6- ГЕКСАМЕТИЛТРИЦИКЛО[3.1.0.0 4,6 ]ГЕКСАН (I) 

1.2.2.5.5.6- ГЕКСАМЕТИЛТРИЦИКЛО[3.1.0.0 4 ’ 6 ]ГЕКСАН (II) 



М = 164,3 

Т. кип. 66 °С/17 мм рт. ст. [2] 
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Получение [1] 


(п -аллил*РдС1] 2 

СН 3 С 6 Н 5і -ЗОг 20 °С, менее 1 ч 


Целевой циклодимер 


1,3,3-Тримешлциклопропен-І перегоняют в вакуумирован¬ 
ную стеклянную тонкостенную трубку (Сагіиз), охлажденную до 
-30 °С, в которую предварительно помещают каталитическое 
количество [п-аллил-Рс1С1] 2 в 5 мл абсолютного толуола. Затем 
трубку запаивают в вакууме. По мере разогревания, в пределах 
комнатной температуры, содержимое перемешивают, вращая 
трубку с помощью механического привода. [ Вследствие бурной 
экзотермической реакции в отсутствие встряхивания или переме¬ 
шивания трубка часто взрывается при комнатной температуре и 
выше из-за чрезмерного местного перегрева.) 

По завершении реакции (менее, чем через 1 ч) трубку охлаж¬ 
дают до 0 °С и вскрывают. Растворитель удаляют быстрой рек¬ 
тификацией на колонке с вращающейся лентой. Остаток 
(целевой циклодимер) выделяют при 80 °С в количестве 100 мг 
(10%) с помощью препаративной газовой хроматографии в виде 
1,2,2,4,5,5- и 1,2,2,5,5,6-изомеров в соотношении 1:1 (согласно 
ЯМР Ш-спектроскопии). 

Литература 

1. \ѴещеП Р ВаіЫ Я. I., ЗНарІеу У. Я.//}. Ат. СКет. $ос. 1970. V. 92. N 22. 
Р. 6630. 

2. ЗіесМ Н.-НЦ СЬет. Вег. 1964. ВЦ 97. N 9. 5. 2681. 


3,6-ДИМЕТИЛ-3,6-ДИЦИКЛОПРОПИЛТРИЦИКЛО[3.1.0.0 2 - 4 ]ГЕКСАН 

с, 4 н 20 


М = 188,312 

Т. кип. 93—95 °С/7 мм рт. ст. 
«2° = 1,5087 

ш 

</ 4 20 = 0,9332 
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Получение [1] 


РРК 3 СаСі 

_——> 

СН 2 СІ 2 , -20 °С. 1 Ч 


92% 

К раствору 0,94 г (10 ммоль) З-метил-З-циклопропилциюю- 
ппопена-1 в 8 мл метиленхлорида при перемешивании в атмо¬ 
сфере аргона при -20 °С добавляют 0,018 г (0,05 ммоль) свеже¬ 
приготовленного РРН 3 • СиСІ, после чего перемешивают смесь в 
течение 1 ч. По окончании реакции отгоняют <-Н 2 лл 2 , к 
оставшейся массе добавляют 25 мл пентана и фильтруют смесь 
через силикагель для удаления катализатора. Перегонкой в ва¬ 
кууме выделяют целевой 3,6-диметил-3,6-дициклопропилтри- 
цикло Г 3.1.0. 0 2 ' 4 ] гексан (0,87 г « 92%) в виде смеси трех изоме¬ 
ров (на основании спектров ЯМР *Н) с разным расположением 
метальных групп в соотношении е,е:а,а:а,е ~ 3,5. 1.4. 

Литература 

1. Цветкова Н. М. Дисс. иа соиск. ... канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 

тб Томшіов Ю. В., Бордаков В. Г., Долгий И. Е. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. хим. 
1987. № 7. С. 1534. 

ЦИКЛОБУГАН-1-СПИРО-3'-ТРИЦИКЛО[ЗЛ.0.0 2 . 4 ]ГЕКСАН-6-СПИРО-1"- 

цикл ОБУГЛИ 

[ДИСПИРО(ТРИЦИКЛО[3.1.0.0 2 - 4 1ГЕКСАН -3,1':6,1"- БИСЦИКЛОБУТАН)] 

С12Н16 

М = 160,2584 
Т. ші. 27,8° С [1] 

Т. кип. 80-83 °С/7 мм рт. ст. [4] 
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Получение 
Способ 1 [1] 



1ЧІ(РРЬ 3 ) 3 Вг 


С 6 н 6 . 20 °С; 0,17 ч 




Конверсия 70% Селективность 100% 

В термостатируемый стеклянный реактор, снабженный маг¬ 
нитной мешалкой, в атмосфере аргона помещают никелевый 
комплекс №(РРйз) 3 Вг (0,009 ммоль, 3,0 ммоль в бензоле), спи- 
ро(2,3]гексен-1 (5 мл, 0,3 М в бензоле), н-гексан (0,2 мл) в ка¬ 
честве внутреннего стандарта при выполнении ГЖХ. [Пробы 
берут через 30 мин от начала реакции и затем каждый час в те¬ 
чение всей реакции.] Циклобутан-І-спиро-З'-трицикло- 
[3.1.0.0 2 > 4 ]гексан-6'-спиро-1"-циклобутан после выделения из 
реакционной смеси [2,3] перекристаялизовывают из метанола, 
очищают возгонкой (1 мм рт. ст.). Селективность целевого про¬ 
дукта составляет 100% при конверсии исходного 70%. 



Способ 2 [4] 



Р(ОРК) 3 СиСІ 
СН 2 С1 2 , -20 °С, 40 МИН 





4% (Ш) 

К раствору 4,8 г (60 ммоль) спиро[2,3]гексена-1, 17 г 
(0,18 моль) норборнадиена в 10 мл СН 2 СІ 2 при -20 °С прибав¬ 


ляют 0,15 г Р(ОРН)з ■ СиСІ и перемешивают 40 мин. После 
обычной обработки перегонкой в вакууме выделяют 1 г (23%) 
целевого продукта 1 и 6,9 г (67%) продукта II (98% чист., Т. кип. 

62-63 °С/1 мм рт. ст., Ид° = 1,5213). Из кубового остатка с по¬ 
мощью препаративной ТСХ (силикагель, элюент - гексан * 
эфир = 7:1) выделяют ~0,3 г 1 (4%)продукта III в виде бесцветных 
кристаллов с Т. пл. 114-115 °С (из ацетона). 

Литература 

1. Фурман Д. Б., Рудашевская Т. Ю-, Кудряшов А. В. и др.ЦШъ. АН СССР. 

Сер хим. 1990. № 2. С. 345. „. 108Х - 

2. Ре§апоѵа Т. А., Реігоѵзкіі Р. V., Ізаеѵа С 3. е. а.//]. Ог ё апотеГ СЬет. 1985. 

Ѵ 2 3. 2 Брігин йВ„ Волчков Н. В., Зотова С. В., Несмеянова О. А.// Изв. АН 
СССР. Сер. хим. 1987. № 1.С. 160. 

4. Цветкова Н. М. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Москва. ИОХ РАН. 

1981 \омшюв Ю. В., Бордаков В. ГЦветкова Н. М. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1987. № 7. С. 1534. 


ДИСПИРО(ЦИКЛОПЕНТАН- 1,3’-лірдис-ТР ИЦИКЛО- 
[3.1.0.0 2 * 4 ]ГЕКСАН-6,1"-ЦИКЛОПЕНТАН) (I) 

ТЕТРАСПИРО(ПЕНТАЦИКЛО[9.1.0.0 2 - 4 .0 5 ’ 7 .0 8,0 ]ДОДЕКАН- 

3,1':6,1":9,Г":12,1""-ТЕТРАКИСЦИКЛОПЕНТАН) (II) 



(I) 


С14Н20 

М = 188,312 

Т. кип. 68-70 °С/0,001мм рт. ст. 
Т. пл.48 °С 

Бесцветные кристаллы [1] 



С28Н40 

М = 376,624 
Т. пл. 154 °С 

Бесцветные кристаллы [1] 
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Получение [1] 



Рс1(ДБА) 2 

- > 

СН Э С 6 Н 5- 25-40 °С, 5 ч 



52,5% (I) 15,3% (II) 1,7% (III) 

К раствору 0,58 г (0,97 ммоль) ІМ(ДБА ) 2 в 20 мл абсолютного 
толуола в токе тщательно осушенного аргона прикапывают за 
3 ч 18,5 г (97,2% чистоты), т. е. 18 г (0,191 моль), 100%-го спи- 
ро[4.21гептена-1. Раствор нагревается. При достижении темпера¬ 
туры 40 °С, которую затем поддерживают водным охлаждением, 
смесь продолжают перемешивать еще 2 ч. По окончании реак¬ 
ции после дистилляции получают 8,5 г (99% чистоты, ГХ) целе¬ 
вого продукта I с выходом 47% в виде бесцветных кристаллов 
(Т. пл. 48 °С), а также 5 г смеси (Т. кип. 150-200 °С/0,001 мм рт. 
ст.), которая в приемнике частично кристаллизуется. 

Согласно ГХ, фракция содержит 1,0 г (5,5%) продукта I, 
2,75 г (15,3%) анти,анти,анти -изомера продукта II и 1,7% 
триспиро(тетрацикло( 6 . 1 .0.0 2 - 4 .0 5 -7]нонан-3, Г: 6 ,1":9, Г"-трисцик- 
лопентана) III. Остаток составляет 6,7%. Из высококипящей 
фракции (150-200 °С/0,001 мм рт. ст.) двукратной перекристал¬ 
лизацией из этилового эфира получают 1,4 г продукта II в виде 
бесцветных кристаллов с Т. пл. 154 °С. 

Литература 

1. Віщег Р., ЗсНискагйі 1/.//СЬеш. Вег. 1981. ВЦ 114. N 5. 8. 1649- 


ТРИЦИКЛО[9.7.0.0 2іо ]ОКТАДЕКАДИЕН-2(3),і8 



С.вНм 


М = 244,4192 
Т. пл. 68-77 °С 


Получение [1] 


,С=С=С 


[>=сн,+ 


Конверсия 39% 


Р<](ДБЛ) 2 , Р(«э0-Рг) 3 

—— -> 

С 6 Н 6 , 100 °С, 3 ч 



85% 

В стальной автоклав емкостью 200 мл при -78 °С в токе ар¬ 
гона помещают раствор 0,4 г (0,7 ммоль) Рд(ДБА ) 2 и 0,11 г 
(0,7 ммоль) Р(«зо-Рг)з в 10 мл бензола, а также 17,8 г 
(146 ммоль) циклононадиена-1,2 и 7,9 г (146 ммоль) метилен- 
циклопропана. Автоклав герметизируют и встряхивают 3 ч при 
температуре Ю0 °С. Затем автоклав охлаждают. Содержимое 
автоклава ( 33,6 г темно-коричневого раствора) обрабатывают 
дистилляцией при пониженном давлении (вакуум). При темпе¬ 
ратурах до 30 °С/0,001 мм рт. ст. получают 18,5 г бесцветной 
жидкости (фракция 1), которая содержит (ГХ) 10,8% возвра¬ 
щенного метилен цикло пропана (2,0 г), 45,1% бензола, 7,0% 3- 
метиленспиро[2,4]гептана (т. е. 1,3 г = 16,4%) и 37,1% возвра¬ 
щенного исходного циклононадиена-1,2 (6,9 г). В интервале 
температур от 50 до 80 °С/0,001 мм рт. ст. отгоняют фракцию 2 — 
бесцветную жидкость, которая содержит (ГХ) 30,6% возвра¬ 
щенного исходного циклононадиена- 1 ,2 (3,9 г), 7, 8 % 2-(2- 
метилпропен-2-ил)циклононадиена-1,3 (С 9 ) (0,98 г — 9,6%)^, 

1,3% 2-(2-метилпропен-1 -ил)циклононадиена-1,3 (т. е. 0,16 г = 
= 5,1%), 2% неидентифицированных продуктов. Целевой циклоди¬ 
мер - трицикло[9.7.0.0 2 > ш ]октадекадиен-2(3),18 составляет 
47,1%, т. е. 6,0 г, в виде четырех изомеров. Твердый остаток- 
1,6 г. 

Из фракции 2 после многодневного стояния при комнатной 
температуре кристаллизуется целевой продукт (4,2 г) в виде бес¬ 
цветных кристаллов с Т. пл. 68—77 °С. Общий выход циклоди¬ 
мера составляет 85% при конверсии исходного циклононадиена- 

1,2 39%. 

Литература 

1. Віп$ег Р., ВсНисИапВ II.// СЬет. Вег. 1980. Вс). 113. N 3. 5. 1063. 


Бесцветные кристаллы. 
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ДИСПИРО[2.1.2.1] ОКТАН 

С 8 н 12 

М — 108,1828 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 3090 (СН), 1000. 

Спектр ЯМР >Н (б, м. д., 100 МГц): 7,80 с (4Н), 9,55 с (8Н). 

Получение [1] 

N1(1104); 

СН 2 Без р-теля*, -15 °С, 21 ч > Н 2 С 


Селективность 65% 20% 

Выход димеров 45% 


+ Три меры + Высшие олигомеры 
ю% 45% 

0,25 г (0,9 ммоль) №(ЦОД )2 обрабатывают метилендикло- 
пропаном, добавляя последний по каплям при -15 °С в течение 
1 ч. Темно-красный раствор перемешивают в инертной атмо¬ 
сфере 20 ч, после чего летучие компоненты (23,2 г) удаляют в 
вакууме (0,001 мм рт. ст., Т. бани макс 120 °С). 

Полученная смесь содержит 45% димеров, 10% тримеров, а 
также высшие олигомеры (45%, М = 1100). Остаток (темное 
вязкое масло) составляет 15,7 г. После фракционирования на 
колонке с вращающейся лентой получают три фракции: 

Фракция 1 (18,5 г, 46% на исходный метил енциклопро пан, 
58-62 °С/100 мм рт. ст.) по данным ГХ содержит 5-метил ен- 
спиро[2,4]гептан (67%) и диспиро[2.1.2.1]октан (19%). Остаток 
(14%) составляют 15 нецдентифицированных соединений. 

Фракция 2 (0,35 г, 70—90 °С/100 мм рт. ст.) содержит 5,9% 5- 
метиленспиро[2,4]гептана, 57,3% ЦОД-1,5 и 17,1% соединений 
формулы С 8 Н 10 (М — 106, преимущественно 3-метил ен-1- 
винил-1 -циклопентен). Остаток (19,8%) составляют 16 неиден- 
тифицированных соединений. 

Фракция 7(3,8 г, 100-118 °С/20 ммрт. ст.) содержит на 96% оли¬ 
гомеры (М— 162), представляющие смесь шести и более изомеров. 

Выход целевого диспиро[2.1.2.1]октана составляет 20% (3,5 г) 
в расчете на массу фракций 1 и 2. Очистку и выделение инди- 

В качестве растворителя можно использовать пентан,бензол, диэтиловый эфир. 
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рядуального продукта проводят с помощью препаративной газо¬ 
вой хроматографии. 

Литература 

1 Впщег /7/Лпееѵѵ. СЬеш. 1972. ВсГ 84. N 8. 8. 352. Апвеѵ. СКет. Іпі. ЕВ. 
Епкі 1972. V. 11. N 4. Р. 309. 

Колхаун X. М., Холтон Д, Томпсон Д, Теигг М. Новые пути органического 
синтеза Практическое использование переходных металлов/Пер. с англ. М.. 
Химия. 1989- С. 84. (400 с). 



1-МЕТИЛ ЦИКЛ ОБУТЕН-1 

С 5 Н 8 


М — 68,1182 
Т. кип. 37,3 °С 

п™ - 1,4081 

Получение [1] 



94% 


Алюминий (Аісоа, §га<1е Р-1, 100 меш) предварительно вы¬ 
держивают при 300-320 °С в атмосфере азота в течение 24 ч, 
после чего немедленно используют (вводят в реакцию). В трех- 
горлую колбу, снабженную холодильником, капельной ворон¬ 
кой, механической мешалкой, имеющей на конце соединение 
с центробежным полуциркулярным насосом, помещают 12 г 
алюминия. 

Систему заполняют азотом, алюминий нагревают до 140 °С и 
добавляют 2 г натрия. Перемешивание при 140 °С осуществляют 
20 мин. Полученный катализатор черного цвета охлаждают до 
2-3 °С на бане с ледяной водой. Затем добавляют 50 г метилен- 

циклобутана (Т. кип. 41,3 °С, П[) — 1,4212, более 99,8% мол. ч.). 
(Важно использовать его с веже перегнанным над натрием во 
избежание дезактивации катализатора.) Поток азота уменьшают 
До минимума и через холодильник пропускают ледяную воду. 
Перемешивание продолжают в течение 2 ч, поддерживая темпе- 
ратуру ниже 5 °С. 

В конце указанного периода поднимающуюся жидкость бы¬ 
стро декантируют в предварительно охлажденную колбу. Остав¬ 
шийся продукт, частично адсорбированный на катализаторе, 
возвращают перегонкой при 100 мм рт. ст. в ловушку, охлаж¬ 
даемую смесью ацетон - сухой лед. Получают целевой 1- 
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метил циклобутен- 1 с выходом 94% (47 г, 86% чистоты), фрак- 
той "И”" 116 " На КОЛОНке пол У чают продукт с чисто- 

Литература 

1. 8каЫш У., Сіі-Аѵ Е.//3. Огд СЬепі. 1963. V. 28. Р. 2893. 

1,2-ДИМЕТИЛ-З-ЭТИЛИДЕНЦИКЛОБУТЕН-1 

Сенн 

М = 108,1828 

Т. кип. 38-40 “С/24 мм рт.ст. 


2 гн Г !^ {б ’гз М ; Д ’’ 9Р б > ; 4,96 к = 6,6 Гц, ш, =СЩ)СН 3 ] 

(ЗН СЩ СНг ; 1,66 Д [ Унн = 6,6 Гц ’ ЗН ’ =С < н )СЫз; 1,61 с (ЗН, СНз); 1,51 с 

= 1 « П г?-гнгн ? й’, м ’ л'Ѵ Сб ° б): 141 ’ 3 с; |40 ’ 4 с; 1з9 > 2 Ю2,5 д («/ед = 

13 і к Й ~~пьг’ си 1 ( о Р Н 7. г 137 Гц ’ ? Н2): 13,5 к < 1у сн - 126 Гц, СНз); 
1-3,1 к 1 ''сп ~ 126 Гц, СНз); 9,1 к (і/ сн = 126 Гц, СН 3 ). 

Получение [1] 

Ме 

Ср* 2 ЬСН($іМе ч ), 

2МеС==СМе - -> 

4^6,80 -С, 10ч 

Ме Ме 

80% 

Каталитическая реакция Ср 2 ЦаСН(8ІМе 3 ) 2 с избытком бути- 
на-2 в соотношении 1:20 в инертной атмосфере в дейтеробензо- 
ле при 80 °С в течение 10 ч завершается образованием 12- 
диметил- 3-этилиденциклобутена-1 с выходом 80%. Цикличе- 

ОТ катализата вакуумной дистилляцией 
при /з с/0,01 мм рт. ст. в виде раствора в дейтеробензоле (или 
бензоле). Попытки перегнать продукт при 38-40 °С/24 мм рт. ст. 
для получения чистого образца приводят к частичному разложе¬ 
нию. Полученное соединение характеризуют ЯМР Ш-ЯМР 13 С- 

удалось) Масс спектрометрией (-чную геометрию определить не 

Целевой продукт медленно разлагается на воздухе. 

_ п ледует хранить в инертной среде при температурах, близких 
к у с. 


*Ср - ті 5 -С 5 Ме 5 - кольцо. 
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Л нтература 

I. Неегеа Н.З., Нееш А., ТеиЬеп У.Я.//Огеапоте1аШс$. 1990. V. 9. N° 5. Р. 1508; 
МсіЬосЦ іп Ог$апіс ЗупіЬезіз. 1990. № 8. Дет 17094. С. А. 1990. V. ИЗ. № 1, 
5734(1. 

1,2,4-ТРИЭТИЛ-3-ЭТИЛИДЕНЦИКЛОБУТЕН-1 

Ме Сі 2 Н 2 о 



М — 164,29 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , без р-теля): 800 (-СН^С ^ ) [2]. 

Спектр ЯМР 'Н (6, м. д., СБ 3 СОСВ 3 ): 0,7-1,2 м (9Н, СН 3 ); 1,2-1,7 м (2Н, 
СН 2 ); 1,59 д (У = 7,4 Гц, ЗН, СН 3 СН=); 1,8-2,4 м (4Н, СН 3 СН 2 С=); 2,72 т (У = 


= 5,7 Гц, 1Н, -СН-); 4,58 к (У= 7,4 Гц, 1Н, СН 3 СН=). 
УФ-Спектр (Х макс , нм, (е), и-гексан): 256 (6500). 


Получение [1, 2] 

Е(С ^ СЕ{ [ Н1М і (Д И ФОС) 2 | ососр 3 * 

Конверсия 99% С 6 Н 6 , 120 “С, 5 ч 


Ме 



Еі Еі 
36% (1) 



Еі Еі Еі Еі Еі 

16% (II) 4% (111) 3%(1Ѵ) 


В стеклянную ампулу емкостью 20 мл, заполненную аргоном, 
помещают 0,387 г (0,4 ммоль) никелевого гидридного комплекса 
[Н№(ДИФОС) 2 ]ОСОСР 3 в 5 мл абсолютного бензола и затем 
вносят 1 мл (8,8 ммоль) гексина-3. Ампулу охлаждают в жидком 

‘Используемый комплекс С 5 4 Н 490 2 Р 3 Р 4 Мі[НМі(дифенилфосфино- 

этан) 2 ]ОСОСР 3 получают в виде оранжево-желтого твердого вещества добавле¬ 
нием экви мольного количества Ср 3 С0 2 Н к №(ДИФОС) 2 в бензоле. Т. пл. 
І40 °С в азоте (разл.). ИК-Спектр (ѵ, см' 1 , КВг): 1930 (Ыі-Н); Спектр ЯМР *Н 
(8, м. д., СН 2 С1 2 ): -12,95 к (У = 5,4 Гц, Ыі-Н) [1]. 
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азоте, эвакуируют, герметизируют, нагревают и содержа 
перемешивают при вращении ампулы 5 ч при 120 °С. Дистилл 
цией при I мм рт. ст. (Т. бани -200 °С) отделяют все летуч^' 
продукты. Получают целевой 1,2,4-триэтил-3-этилиденцц^ 
бутен-1 (I) с выходом 36% (на исходный алкин) при конвеп™,' 
гексина-3 99%. РсИи 

Согласно ГЖХ, реакционная смесь содержит также ц ик _ 
лотримеры: пентаэтил-5-аллилциклопентадиен-1,3 (II, 16%) 
пентаэтил-5-пропенилциклопентадиен-1,3 (III, 4%), ’а также 
гексаэтилбензол (IV, 3%). Разделение и очистку полученных 
продуктов проводят с помощью препаративной ГЖХ. Образую¬ 
щееся также вязкое жидкое масло содержит (ИК) СР 3 С0 2 - 
группу. Целевой продукт I при комнатной температуре постепен¬ 
но разлагается, поэтому его следует хранить при температѵпе 
ниже 0°С. ^ 

Л итература 

1. Іпоие У., Поп У, НачНітоіо Я.//СЬет. Ьеп. 1978. № 8. Р. 9II. 

2. Іпоие У, Поп У, Кагата Я, НазНітоіо Я.//ВиЦ. СЬеш. 8ос Іарап 1980 V 

53. № 11. Р. 3329- ‘ ' 


І,2,4-ТРИПРОПИЛ-3-ПРОПИЛИДЕНЦИКЛОБУТЕН-І 

I 1 С 16 н м 


М = 220,3972 


Рг Рг 

Спектр ЯМР ‘Н (б, м. д., С 6 Б 6 ): 0,5-2,5 м (26Н, СН 3 и СН 2 ); 2,90 т (/- 


5,3 Гц, 1Н, -СН-); 4,72 т (У = 8,1 Гц, ІН, С 2 Н 5 -НС=). 


Получение [1, 2] 

[НМі(ДИФОС),]ОСОСР, 

РгС^СРг---ч 

Конверсия 86-87% С 6^*6» 90 °С, 5 ч 



Еі 



Рг Рг 
18% (I) 

Рг 



Рг 

следы (IV) 


„„ аІІ1ІѴЮ ампѵ лу емкостью 20 мл, заполненную аргоном, 

В С ^ют 0 387 г (0,4 ммоль) никелевого гидридного комплекса 
<<пИФОСЬОСОСР 3 в 5 мл абсолютного бензола, затем вно- 
Й№(Д л, октина-4. Ампулу охлаждают в жидком азоте, ва 
^ 6 і,ѵют затем “паиваюг и надевают содержимое ампулы 
ІсууМ пепемёшивании (90 °С) в течение 5 ч. Дистилляцией при 

■Р» СТ (Т бани -200 °С) отделяют летучие продукты Полу- 

1 МЬ .елевой 1 2 4 -трипропил-З-пропилиденциклобутен-1 (I) с 

выходом ^ (н к исходный алкин) при конверсии октина-4 

87 Согласно ГЖХ, реакционная смесь содер^ 4%^9% пента- 
ггил 5 - Ібѵтен- 1 -ил) циклопентадиена- 1,3 (І1)и пентапро 
?&тген-2-ші)ЦИКЛопе н тадисна-1 ,3 (III), а также следы тексапро- 
6 1& ™ л а Ѵ) Значительное количество образующегося вяз- 
""^маслянистого вещества обнаруживает (ИК) присутствие 
СР СОг-группы. Разделение и очистку полученных продуктов 
проводят с помощью препаративной ГЖХ. 


Литература 

>; 'ТоТе I Тп І Й2 Г, „ВО. V. 
53. № И р 3329. 


3,4- БИС (1 -МЕТИЛ ЭТИЛ ИДЕН) ЦИКЛО БУТЕН-1 
[3,4-ДИИЗОПРОПИЛ ИДЕНЦИКЛОБУТЕН-1] 

Ме 

Ме 

Ме 
Ме 

Жидкость, чувствительная к воздуху [2], быстро полимеризу 
ется при комнатной температуре. 

Спектр ЯМР >Н (б, м. Д., С 6 ВД: 1.76 с <«Нк 1 93 с (6Н); 6,84 с (2Н). 

УФ-Спектр IX., НМ (Іее) , этанол - 95%]- 258 (2,96) I М- 



С І0 Н 14 

А/ = 134,2206 
Т. ші. 13-14 °С [1] 




Ме 

65-75% 
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Получение катализатора. Растворяют 3,12 г (5 ммоль) 
бис(трифенилфосфин)никель(ІІ)ди6ромида и 2,62 г (10 ммоль) 
трифенилфосфина в 50 мл тетрагидрофурана при 25 °С в атмо¬ 
сфере аргона. Затем в реакционную смесь добавляют 50 ммоль 
порошкообразного цинка и перемешивают при 25 °С в течение 
30 мин. Темно-красный цвет раствора свидетельствует о готов¬ 
ности катализатора. 

К полученному темно-красному раствору катализатора 
охлажденному до 0 °С, добавляют 2,56 г (25 ммоль) пропаргил- 
хлорида. Через 10 мин в реакционную смесь добавляют 400 мл 
пентана. Органический слой декантируют и промывают ледяной 
водой, затем сушат М§80 4 . Пентан отгоняют. Чистый продукт 
получают фракционированной дистилляцией в вакууме с выхо¬ 
дом 65-75%. 

3,4- Ди изопропил ид енциклобутен-1 крайне неустойчив на 
воздухе (Т. пл. 13-14 °С), быстро образует нерастворимый по¬ 
лимерный продукт при комнатной температуре. Поэтому все 
манипуляции следует выполнять в атмосфере аргона [3]. 

Аналогично из три метилпропарги л хлорида (2,91 г, 25 ммоль) 
получают следующее соединение. 

1,2-ДИМЕТИЛ-3, 4-БИС(1-МЕТИЛ ЭТИЛ ИДЕН) ЦИКЛОБУТЕН-1 
[1,2-ДИМ ЕТИЛ-3,4-ДИИЗОПРОПИЛ ИДЕНЦИКЛОБУТЕН-1] 

с ігНі8 

М = 162,2742 

М / ^Ме 
Ме 

Спектр ЯМР ІН (б, м. д., С 6 0 6 ): 1,85 с (6Н); 1,91 с <6Н); 1,96 с (6Н). 

Все манипуляции выполняют в атмосфере аргона для предот¬ 
вращения полимеризации продукта. Выход составляет 65—75% 

Литература 

1. Разіо О.І., Мііга О.К.//. I. Ог^. Сііет. 1982. V. 47. № 7. Р. 1381. 

2. Разѣ О.І., Ыаі-2Нощ Ниап$.//Ыд. 1985. V. 50. № 23. Р. 4465. 

3. ЗкаЯеЬоІ I., 8оІотоп З’././Д Ат. СЬет. Зое. 1965. V. 87. № 20. Р. 4506. 


Ме 

м ѵ> 


2.3.5- ТРИЦИКЛОПРОПИЛБИЦИКЛО[2.2.0]ГЕКСАДИЕН-2,5 (I) 

2.4.6- ТРИЦИКЛОПРОПИЛБИЦИКЛО[2,2.0]ГЕКСАДИЕН-2,5 (II) 


с і 5 н 18 

М= 198, 3072 

Т. кип. (смеси) 70-71 °С/1 мм рт. ст. 
п \?= 1,4905 


Л 

ИК-Спектр (ѵ, см *): 845, 1030, 1549, 3075. 

Получение [1] 

-> I + II 

ч 

Общий выход 85% 

К раствору 0,066 г (0,25 ммоль) Мо(СО) 6 в 3 мл абсолютного 
бензола в токе аргона добавляют 1,65 г (25 ммоль) циклопропил- 
ацетилена. Раствор переносят в стальной микроавтоклав ем¬ 
костью 17 мл, герметизируют и выдерживают при 20 °С в тече¬ 
ние 20 ч. Затем реакционную массу пропускают через слой 
А1 2 0 3 и элюируют пентаном. После удаления растворителя оста¬ 
ток перегоняют в вакууме. Получают 1,4 г (85%) смеси тримеров 
пропилацетилена: 2,3,5- и 2,4,6-трициклопропилбицикло[2.2.0]- 
гексадиена-2,5 в соотношении 1:1 ( Внимание! При стоянии бы¬ 
стро полимеризуется.) 

Л и тература 

I. Щаднева НА. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа. ИХ УНЦ РАН. 
1990. 

Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Щаднева Н.А. и др. Тез. док.1. Всесоюзн. 
конф. Применение металлокомплексного катализа в органическом синтезе. 
у фа: РТП БНЦ УрО АН СССР. 1989, с. 7. 


О- 


с==сн 


Мо(СО) 6 


с 6 н 6 , 20 °с,: 



< ѴгѴ > 





































экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2 > 5 ] НОНАН 



С 9 Н 14 

М = 122,2096 

Т. кип. 52-54°С/5 мм рт. ст. [2] 
п1° = 1,4862 


И К-Спектр (ѵ, см' 1 ): 2960, 2880, 1475, 1395, 920, 740. 

Спектр ЯМР >Н (6, м. д., 100 МГц, СБСіз): 0,85-1,45; 1,17-1,65; 1,89- 

I 

2,14 м (14Н, -СН, -СН 2 -) [2]. 


Получение [1, 2] 



Рс1(асас)2, РРЬ 3 

-> 

(С 2 н 5 ) 2 0, 20°С, 6 ч 



68 % 

В стеклянный реактор емкостью 100 мл, снабженный термо¬ 
метром, обратным холодильником и затвором (трубка с СаС1 2 ), 
магнитной мешалкой, вносят при комнатной температуре в ат¬ 
мосфере аргона 0,146 г (0,5 ммоль) Ср 2 2гС1 2 и 0,81 мл 
(12 ммоль) А1Е*з (конц. 91,8% масс.). Затем в реактор добавляют 
0,94 г (10 ммоль) 6ицикло[2.2.1]гептена-2. Реакционную смесь 
перемешивают при комнатной температуре (25 °С) 8 ч. Реакция 
сопровождается выделением экви мольного количества этана. 

После охлаждения (баня-ацетон/сухой лед) до 0 °С в реактор 
вносят 10 мл абсолютного диэтилового эфира, 0,151 г 
(0,5 ммоль) Р<1(асас) 2 , 0,131 г (0,5 ммоль) трифенилфосфина и 
2,94 мл (36 ммоль) ал л ил хлорида. Температуру реакционной 
смеси постепенно (за полчаса) доводят до комнатной, при этом 
наблюдают бурное выделение эквимольного количества пропи¬ 
лена и циклопропана (5:1). Смесь перемешивают 6 ч, охлаждают 
до 0 °С и обрабатывают 10%-ым раствором НС1 до полного рас¬ 
творения осадка. Затем проводят разделение водной и углеводо¬ 
родной части полученного раствора. 

Водную часть экстрагируют пентаном (30 млхЗ). Экстракты и 
углеводородную часть объединяют и пропускают через слой 
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(-5 см) оксида алюминия (рН = 5+6). Растворитель упаривают 
на роторном испарителе. Дистилляцией остатка в вакууме 
(47 °С/8 мм рт. ст.) получают целевой экзо-трицикло[4.2Л.0 2 - ь ]- 
нонан с выходом 68% (90% чистоты, ГЖХ). Очистку проводят с 
помощью препаративной ГЖХ (колонка 2500x3 мм, 5% 8Е-30, 
хроматон Тѵ1-А\У, 100 °С, газ-носитель гелий, 0,7 атм). 

Литература 

1 Джемилев У.М., Ибрагимов А.Г., Золотарев А.П. и др.Ц Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1989, а) № 1. С. 207; б) № 9. С. 2152. 

2. Джемилев У.М., Ибрагимов А.Г., Ажгалиев М.Н. и др. //Изв. РАН. Сер. 
хим. 1994. № 2. С. 273. 


3-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2,5 1 НОНАН 

СюН,4 

М- 134,2206 

Т. кип. 84-85 °С/45 мм рт. ст. 

„20 = 149 44 




Получение 

Способ 1 ( 1 ] 

1 : 4 : 3 

і\|і(асас) 2 , Р(0-і/зо-Рг) 3 , АіЕі 3 

уу ^-Од с —--- > 

Н 2 С СН 3 С 6 Н 5 , «зо-РЮН, 20 °С, 10 ч 


Конверсия 100% 


—> Целевой продукт + 
I 


Д > СН2 


Высшие олигомеры 


82% 18* 

К раствору 0,2 г (0,78 ммоль) №(асас) 2 в 2 мл абсолютного 
толуола в инертной атмосфере добавляют 0,64 г (3,12 ммоль) 
триизопроп ил фосфита. Смесь охлаждают до —5ч—10 °С и при 
интенсивном перемешивании осторожно прикапывают 0,27 г 
(2,36 ммоль) три эти л алюминия. Цвет раствора меняется от зе- 
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леного в желтый. Через 5 мин при -10 °С в раствор приливакѵг 
4 мл сухого изопропанола, затем вносят 2,00 г (20 ммоль) аллип 
ацетата и 1,88 г (20 ммоль) норборнена. Полученную смесі~ 
переносят в токе аргона в термостатируемый реактор, снабжен¬ 
ный магнитной мешалкой, и выдерживают при 20 °С в течение 
10 ч. Контроль за ходом реакции осуществляют методом ГЖХ 
По окончании реакции смесь разбавляют пентаном, при пе¬ 
ремешивании добавляют 5-6 мл ІЧ^ОН (для разрушения ката¬ 
лизатора). Органический слой отделяют, промывают водой, су¬ 
шат Мё$Оф Затем растворитель упаривают, остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 2,20 г (82%) смеси содимеров: целевого 3- 
метилен-экл0-трицикло[4.2.1.О 2 ’ 5 ]нонана (I) и 2-метилен-З-э/сзо- 
винилбицикло[2.2.1]гептана (II, Т. кип. 62-63 °С/26 мм рт. сг., 

п 2 о = 1,4856) в соотношении 99:1 при конверсии норборнена 

100%. Высшие олигомеры составляют 18%. Разделение получен¬ 
ных изомеров проводят ректификацией, а также препаративной 

I Жа. 


Способ 2 [2] 



80 % 


Нагревают 5 г (50 ммоль) аллилацетата, 4,7 г (50 ммоль) 
норборнена и 0,89 г (1 ммоль) N1 [ Р( О-изо-Рг) 3 ] 4 в 20 мл тетра¬ 
гидрофурана при температуре бани 80 °С в течение 2,5 ч в 
инертной атмосфере. Раствор фильтруют и затем перегоняют, 
собирая^ фракцию, кипящую при 62-64 °С/І40 мм рт. ст. 
(5,36 г — 80%). Первый и второй компоненты этой фракции 
разделяют (в соотношении 3:7 при 62-64 °С/І40 мм рт. ст.; в 
соотношении 1:1 при 20 °С) с помощью препаративной ГЖХ на 
колонке 8Е-30 (5% силикон). Выход целевого 3-метил ентрицикло- 
[4.2.1.0 2 > 5 ]нонана составляет 1,6 г. Также образуется 3,75 г 2- 
метилен-3-винилнорборнана. Общий выход составляет 80%. 
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диалогично способу 1, из соответствующих производных 
рборненового ряда при конверсии 100% получают (параметры 
реакций см. в табл. 16) следующие соединения. 

7(8)-МЕТИЛ-3-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2 ’ 5 1НОНАН (I) 

1 С и Н 1б 


Л М — 148,2474 

М т. кип. 65-66 °С/17 мм рт. ст. 

4° = 1,4900 [1] 

А также 5(6)-метил-2-метилен-3-экзо-вннилбицикло[2.2.1]- 
гептан (II) (Т. кип. 76-78 °С/20 мм рт. ст., п 2 ® = 1,4683) и выс¬ 
шие олигомеры. 

3,7(8)-ДИМЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2 - 5 1НОНАН (III) 

I СцНм 


н г=Лт7 146,2316 

т кип 77_78 °С/20 мм рт. ст. 

п$ = 1,5011 [1] 

А также 2,5(6)-диметилен-3-экзо-винилбицикло[2.2.1]гептан 
(IV) (Т. кип. 65-66 °С/20 мм рт. ст., п 2 ® = 1,4780) и высшие 
олигомеры. 

СПИРО(3-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 25 ШОНАН-9,1’- 
ЦИКЛОПРОПАН) (V) 

у С І2 Н І6 

1 У/ Н2 М — 160,2584 

V. кип. 62-63° С/5 мм рт. ст. 

„20 = і ,5068 [11 

А также спиро(2-метилен-3-экзо-винилбицикло[2.2.1]гептан- 
? Л'-циклопропан) (VI) (Т. кип. 54-55 °С/15 мм рт. ст., 

~ 1,4951) и высшие олигомеры. 
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7 (9)-МЕТИЛ-3-МЕТИЛЕН -экзо, эидо-ТЕТРАЦИКЛО[4.3Л.0 2 А0 79 ]ДЕКА^ 

С І2 Н 16 

М = 160,2584 

Т. кип. 99-101 °С/27 мм рт. ст. 
«0° = 1,5074 [1] 

„ 7. І? і ? ке 2 < 4 )' метил ' 6 ' метиле н-7-экзо-винил-эийо-трицикло. 
[3.2.1.0 2 * 4 ]октан (VIII) (Т. кип. 93 “С/27 мм рт. от, 

п [) = 1,4980) и высшие олигомеры. 

СПИРО{7(9)-МЕТИЛ-3-МЕТИЛЕН -экзо, эндо- 

ТЕТРАЦИКЛО[4.3.1.0 2 Д0 7 9 ]ДЕКАН-ЮЛ-ЦИКЛОПРОПАН} (IX) 

с иН ( 8 
М ~ 186,2962 

Т. кип. 96-98 °С/8 мм рт. ст. 

"р 0 = 1,5127 [1] 

А также спнро{2(4)-метил-6-метнлен-7-экзо-винил-э«до- 
трицикло [3.2.1.0 2 » 4 ] октан-8, Г -циклопропан} (X) (Т. кип. 86- 

87 °С/8 мм рт. ст., п 2 ® = 1,5084) и высшие олигомеры. 

3-МЕТИЛ ЕН-ЭК30- ПЕНТАЦИКЛО [5.4.0.0 2 ’ 5 .0 б ,0 .0 9 П ]УНДЕКАН (XI) 

Сі 2 Н і4 
М = 158,2426 

Т. кип. 89 °С/10 мм рт. ст. 

«д° = 1,5147 [1] 

А также 8-метилен-9-экзо-винилгетрацикло[4.3.0.0 2 » 4 .0 3 ’ 7 ]нонан 
(ХП) (Т. кип. 80 °С/10 мм рт. ст., п 2 ^ ~ 1,5021) и высшие олиго¬ 
меры. 
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МЕТИЛЕН-эндо, экзо-ТРИЦИКЛО[5.4Л.0 2 ^0 8 П ]ДОДЕЦЕН-3(4) (ХШ) 
СН 2 II С » зН * 6 

М = 172,2694 

\ Т. кип. 97 °С /8 мм рт. ст. 

^ л 20 = 1,5342 [1] 

д также высшие олигомеры. Время реакции 30 ч. 

9 - МЕТИЛЕН-ЭКЮ, экзо- ТРИЦИКЛО[5.4.1.0 2 А0 81 ВДОДЕЦЕН-3(4) (XIV) 

СізН ( б 
М= 172,2694 

Т. кип. 52-55 °С/0,08-0,1 мм рт. ст. 
п™ = 1,5255 [1] 

А также высшие олигомеры. Время реакции 12 ч. 

13-МЕТИЛЕН-эн^о, экзо , экзо- 

ГЕПТАЦИКЛО[9.4.1.0 2,,0 .0 3 ’ 8 .0 4 ’ 6 .0 5 ’ 9 .0 12 ’ 15 )ГЕКСАДЕКАН (XV) 

СпН 2 о 
М = 224,345 

Т. кип. 94-95 °С/0,05-0,08 мм рт. ст. 
н 20 - 1,5508 [1] 

А также высшие олигомеры. Время реакции 12 ч. 

13-МЕТИЛ ЕН-экзо, эндо, экзо- 
ГЕПГАЦИКЛ О [ 9.4.0 2 - 10 .О^.О^.О 12 15 ] ГЕКСАДЕКАН (XVI) 

С 17 Н 20 

М = 224,345 

Т. кип. 90-93 °С/0,02-0,03 мм рт. ст. 
я 20 = 1,55 29 [1] 

А также высшие олигомеры. Время реакции 30 ч. 
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13-МЕТИЛ ЕН-экзо, экзо, экзо- 

ГЕПТАЦИКЛО[9.4.1.0 2 ,0 .0 3 8 .0 4 ’ б .0 5 9 .0 12 ,5 ]ГЕКСАДЕКАН (XVII) 

\ к іт\ Сі,Нм 

М = 224,345 

т. кип. 80-84 0 С/0,03-0,05 мм рт. ст . 
«20 = 1,5476 [1] 

А также высшие олигомеры. Время реакции 12 ч. 

12-МЕТ ИЛ ЕН-э«до, транс, экзо, экзо- 

ГЕКСАЦИКЛО[8.4ЛЛ 4 7 .0 2 9 .0 3 8 .0 1, ,4 ]ГЕКСАДЕЦЕН-5 (XVIII) 

I С17Н20 


А С Н АТ — 224,345 

Т. кип. 70-75 °С/0,03-0,05 мм рг. ст. 

„20 в 1>5447 щ 

А также высшие олигомеры. Время реакции 24 ч. 


12- МЕТИЛЕН -экзо, транс , экзо, экзо - 
ГЕКСАЦИКЛ О [8.4 Л Л 47 .0 29 .0 3 - 8 .0 11 и ) ГЕКСАДЕЦЕН-5 (XIX) 

Н 2 с & С 17 Н20 

лХ м = 224 > 345 

X Т. кип. 78-82 *С/0,03-0,05 мм рт. сг. 

V Т. пл. 44—45 °С {1] 

А также высшие олигомеры. Время реакции 12 ч. Конверсия 
олефина 90%. 

6(7),14-ДИМЕТИЛЕН-экзо, экзо, транс, экзо, экзо - 
ГЕПТАЦИКЛО[10.4ЛЛ 4,9 .0 2,,, .0 3 * 10 .0 5 ' 8 .0 ,3 ’ 16 1 ОКТАДЕКАН (XX) 

I С20Н24 

Н2С т^С^О М = 2И4096 

Т. пл. 167,5-168,5 °С [I] 


Согласно приведенной методике (способ 1), после общей об¬ 
работки реакционной массы целевой продукт XX осаждают 
из пентана и кристаллизуют из этанола. Соотношение оле¬ 
фин: аллил ацетат = 1:2. Время реакции 24 ч 
324 














































Таблица 16 (продолжение) 


Таблица 16 (окончание) 


Норборнен (олефин) 

Взято в 

Продукты реакции 

Соотно- 

Выход 


реак¬ 
цию, г 
(ммоль) 


шение 

продук¬ 
тов ре¬ 
акции, % 

Общий, 

% (г) 

Высшие 
олиго¬ 
меры, % 




•'■^Р^борнен (олефин) 

Взято в 

Продукты реакции 

Соотно- 

Выход 

реак¬ 
цию, г 
(ммоль) 

шение 
Продук¬ 
тов ре¬ 
акции, % 

Общий, 

%(Г) 



3,68 

(20) 

XVI 

100 

62 

(2,68) 

38 



, 3,68 

хѵи 

100 

57 

43 



гл, <20) 



(2,55) 


& 

С/к 







3,68 

XVIII 

100 

59 

41 

у 

к 

1 (20) 



(2,65) 


од 

0\ ^ 

к 












. 3,68 

XIX 

100 

54* 

46 


1 ^ . < 20 > 



(2,42) 


/Р 







3,68 

XX 

100 

50 

50 


(20) 



(2,64) 


* 

Конверсия олефина 90%. 






Литература 

1. Джемилев УМ., Хуснутдинов Р.И., Галеев Д.К. и др.// Изв. АН СССР. Сер. 
хнм, 1987. № 1. С. 138. 

Галеев Д.К. Днсс. насоиск. ...канд, хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН. 1988. 

2. Саіеііапі М., Огабі Е., СНіитІі СР, Заіето С.//1. Огвапотеі. СЬет. 1979. 
ѵ - 177. № 2. Р. С29. 

Колтун ХМ., Холтон Д, Томпсон Д, Твигг М. Новые пути в органическом 
синтезе. Практическое использование переходных метал лов ./Пер. с англ. М.: 
Химия, 1989. С. 85. (400 с.). 


3,8 (9)-ДИМЕТИЛ ЕН-экзо, экзо-ТЕТРАЦИКЛО[4.4Л.О 2 ’ 5 .0 7 > 10 ]УНДЕКАН 



С і3 Ніб 

М — 172,2694 

Т. кип. 56-56,5 °С/0,5 мм рт. ст. 
п “ - 1,5330 [1] 
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Получение (1] 




Кі(асас) 2 , Р(0-адо'Рг) 3 , АШі 3 
СН 3 С 6 Н 5 , изо-РгОН, 20 °С, 15 ч 


Конверсия 100% 


_ > Целевой 

продукт 

45% 

Растворяют 0,5 г (1,95 ммоль) №(асас) 2 под аргоном в 5 мл 
абсолютного толуола и добавляют 1,6 г (7,78 ммоль) триизопоо 
пилфосфита. Раствор охлаждают до —15ч—20 °С и при интенсив- 
ном перемешивании медленно прикапывают 0,67 г (5,84 ммоль) 
триэтилалюминия, затем медленно при перемешивании прили¬ 
вают 10 мл абсолютного изопропилового спирта. При этом вы- 
падают белые кристаллы. Затем в систему добавляют 4,47 г 
(8,6 ммоль) норборнадиена и 9,72 г (97,2 ммоль) аллилацетата. 
Полупенную смесь переносят в термостатируемый реактор 
снабженный магнитной мешалкой, и выдерживают при 20 °С в 
течение 15 ч. (Контроль за ходом реакции осуществляют мето¬ 
дом ГЖХ.) 

После окончания реакции смесь разбавляют 15-20 мл пента¬ 
на, добавляют 5—20 мл водного аммиака (для разрушения ката¬ 
лизатора). Органический слой отделяют, промывают водой, су¬ 
шат сульфатом магния. Растворитель упаривают, остаток пере¬ 
гоняют в вакууме. Получают 4,51 г (54%) целевого продукта при 
™™ е Р сии норборнадиена 100%. Высшие олигомеры составляют 
46%. Очистку продукта проводят ректификацией в вакууме и с 
помощью ВЭЖХ. 

Литература 

* 'Д? емилев У -М’ Хуснутдинов Р.И., Галеев Д.К., Толстиков ГА.// Изв. АН 
СССР. Сер. хим. 1987. № 1. С. 154. 

ДК ’ ДИСС Ш СОИСК - канд - хнм - ««УК- Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН. 

10-МЕТИЛ -9- МЕТИЛЕН -экзо, экзо-ТЕТРАЦИКЛО[5.4.1.0 26 О 8 п ]- 
ТРИДЕЦЕН-3 

С 14Нів 

М — 186,2962 



сн-сн). 


сн 2 =); 5,4 (2Н, 



Получение [П 



Кі(РРЬ 3 ) 2 Вг 2> КаВН 4 

- - ———> 

С 2 Н 5 ОН, 80 °С, 24 ч 


Целевой 

продукт 

73% 

(иа превраід.ДЦПД) 



Н стеклянную трубку диаметром 8 или Ю мм помещают 
о 93 г (1,5 ммоль) ЫІ(РРНз) 2 Вг 2 и 1,5 ммоль ЫаВН 4 в 4 мл абсо- 
лютного этанола. Трубку немедленно закрывают трехходовыіѵ 
краном, после чего вакуумируют в атмосфере а ™' | | | » с “ С| - , | | *° 
оаз промывают азотом, затем заполняют азотом). При комнат 
ной температуре после добавления этанола раствор становится 
желтьш* или коричневым в зависимости от количества взяток 
ЫаВН 4 . Реакция проходит интенсивно, поэтому трубку 
дают до -78 °С (сухой лед/ацетон). 

Шприцем в аргоне через трехходовой кран в трубку вносят 
затем 20 ммоль дициюю пентадиена (ДЦПД) и 36 ммоль.жидко¬ 
го бутадиена. Трубку запаивают в пламени горелки нагре 
до 80 °С без встряхивания (перемешивания) в течение 24 ■ 

лучают (ГХ) 14,6 ммоль целевого продукта (73% на п Р е враще 
ный ДЦПД) и 2 ммоль 2 -метилен винил циклопентана (10,1% 
превращенный бутадиен). Разделение и очист^ іголученньіх 
продуктов проводят методом ГХ (колонка м, > 

Целит 545, 200 °С). 


Литература 

1, Щ УоаНіка\ѵа 5., Заткала Е. ем.//Г Огеапошсі. СЬеш. 1974. V. 80. № 

2 ' ? УІ 5 Шаш У, ММтит У, Кі]і 7, Гиткат //ДеІгаНейгоп ЬеП. 1973. № 32. 

Р ' г ю}и.. УататоЮ К., ЗИт-ісШ Шапі е. С.//ВШ1. СЬет. Зое. Іарап. 1973. V. 46. 
№ 6. Р. 1791. 
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экзо, ^^ПЕНТАЦИКЛО[7.5Л2.8.0.03.7. 0 10,14 ]ПЕНХАДЕК ДД ИЕН 4 

э/оо, эк?о-ПЕНТАЦИКЛО[7.5.1 2 - 8 .0.0 3 ’ 7 .0 ,0 ’ , 4)ПЕНТАДЕКАДИЕН-4,12 (Ц) 



СиНів 

Л/= 198,3072 

Т. кип. (I + II) 75 °С/0,01 мм рт. ст. 



Т. пл. (I + II) 49 °С 
Белые кристаллы 


II 


ЯМР 1Н 6 > м - д -; 360 МГц): 1,46 (1Н)- 1 83 Г2НѴ 2 03 лнѵ ? п 

те* та? <1Н): 2,62 <1Н); 2,7 ай); те 

/1Ь -Р п ® ктр ЯМР ‘Н (II, 5, м.д.; 360 МГц): 1,45 (1НѴ 1 70 (1НѴ 1 95 ПНѴ 1 го 

& Н 8 Ун>! <ЗН,; 2 ’ 58 (2Н,; 2 ' 65 <1Й); 2 - 97 < 1Й " 5.«’(ін” » 


Получение [1] 



Р4(асас) 2 , РРН 3 , СН 3 С ООН 
СН 3 С1М, 100 °с, 4 ч 


I + II 

——■—ѵ---- 

70% 


При перемешивании растворяют в 25 мл абсолютного ацето¬ 
нитрила в атмосфере аргона 0,2 г (0,65 ммоль) Рб(асас) 2 и 0,51 г 
ммоль) трифенил фосфина. Затем добавляют 9 9 г 
(0,15 моль) циклопентадиена и 18 г (0,3 моль) СН 3 СООН ’ По¬ 
лученную смесь нагревают при 100 °С в течение 4 ч После пе- 

?1Т КИ 7пД аКУУМе (Т - КИП< 75 ° С/0 ’ 01 мм ст ’) получают 7 г 
І,рпп« Д т 70 тт продукта в в иде эквимольной смеси изо¬ 

меров 1 и II (1 X, ИК, влажные кристаллы, Т. пл. 49 °С). Инди¬ 
видуальные продукты получают методом препаративной ГХ 
(силикагель 5 і 0 2 , импрегнированный А^0 3 , элюент-гек- 
сан:эфир - 99:1) и характеризуют методами ЯМР Ш- и ЯМР 
С-спектроскоп ий. 


Л итература 

I. ВеНгЛ., Кейп Ж//Апее\ѵ. СЬеш. 1985, Всі, 97 № 4 3 326 
Л0В.М У -^а Я 19 ?Гс Н 1зТ(285 сТ"”' комплексами метил- 
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3-ВИНИЛТРИЦИКЛО[4.2.1.0 25 1НОНЕН-7 



СцНі4 

М — 146,2316 

Т. кип. 57-58 °С/5 мм рт. ст. 
п% = 1,5030 


Получение 

Способ 1 [I] 



20% I 40% II 



39% III -1% ІѴ 


В стеклянный реактор, охлажденный до -78 °С, в токе аргона 
помещают 0,18 г (0,5 ммоль) Ре(асас) 3 , 0,56 г (1,40 ммоль) би- 
фенилфосфиноэтана (ДИФОС) в 15 мл абсолютного бензола. 
Затем в раствор вносят 12 г (222 ммоль) бутадиена и 18 г 
(196 ммоль) норборнадиена, после чего при перемешивании 
С осторожно! по каплям!) добавляют 10,0 ммоль диэтилалюми- 
нийхлорида. [В реакционную смесь добавляют также небольшое 
количество н-декана в качестве внутреннего стандарта при по¬ 
следующем хроматографическом анализе.] 

Герметизированный реакционный сосуд термостатируют 
(баня 80 °С) в течение 3 ч. Полученную реакционную массу 
разбавляют эфиром, обрабатывают разбавленной НС1, затем 
водой, после чего углеводородную часть сушат К 2 С0 3 . Получа¬ 
ют смесь олигомеров (при конверсии норборнадиена 41%), в 
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которой 20% составляет целевой продукт I; 40% - соолигомеп 
те т радикло[4.3.1.0 3 > 7 .0 2 ’4]у Н децен-9 II, 39% - димер Норборна 

диена III (Т. кип. 80 - 82 °С/1 мм рт. ст., л 26 > 1,530, 92 %-й 

чистоты) и 1% - экзо,транс,экзо -димер НБД IV. Выделение ин¬ 
дивидуальных продуктов осуществляют с помощью препара¬ 
тивной газовой хроматографии с обогащением. 


Способ 2 [2] 

СрТі(СН 2 РЬ) 3 

сн 3 с 6 н 5( 135-150 °с, 30 мин 

90% 

В присутствии титанового комплекса напряженные олефины 
реагируют с бутадиеном с получением целевого продукта с вы¬ 
соким выходом. 

Литература 

1. Мопіеёізоп 8.р. А, Раі. ІІаІ. 884 905 (1971); С.А. 1975. V. 83. № 3 27725 г 
Сгесо А., СагЬопаго А., ПаІІАаіа С.//І. Ог ё . СЬеш. 1970. V. 35. № і! Р. 271 ’ 

2, Саппе П Г.С.Ц]. Ат. СЬет. Зое. 1972. V. 94. № 19 Р 6867 

РжЙм^зѴіб НП 3 6 6 П 2854 (1972); С А ' 1972 ‘ Ѵ ‘ 77 ‘ № 21 ’ 139468 8 ‘ 

3-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2 ’ 5 ]НОНЕН-7 
С 10 Н І2 

АГ = 132,2048 

Т. кип. 65 °С/25 мм рт. ст. 
л 20 = 1,5021 [1] 

Получение [1] 

Л .. №(асас) 2 , Р(0-изо-Рг) 3 , А1Еі 3 

+ Р»і / ОАс 1 " ^ 

СН 3 С 6 Н 5 , изо-РЮН, 25 °С, 3,5 ч 

Конверсия 100% 






4 - Высшие 
олигомеры 

22% 
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Растворяют 0,5 г (1,95 ммоль) №(асас) 2 под аргоном в 5 мл 
долготного толуола и добавляют 1,6 г (7,78 ммоль) триизопро- 
лмттсЬосфита. Раствор охлаждают до -20 °С и при интенсивном 
перемешивании медленно прикапывают 0,67 г (5,84 ммоль) три- 
чтилалюминия. Через 5-10 мин при интенсивном перемешива¬ 
нии медленно прикапывают 10 мл абсолютного изопропилового 
спирта. При этом выпадают мелкие белые кристаллы. Затем 
добавляют 4,47 г (48,6 ммоль) норборнадиена и 4,86 г 
(48 6 ммоль) аллилацетата. Полученную смесь переносят в тер- 
мостатируемый реактор, снабженный магнитной мешалкой. 
(Контроль за ходом реакции осуществляют методом ГЖХ.) 

^ Содержимое реактора выдерживают при 25 °С в течение 
3 5 ч. После окончания реакции смесь разбавляют 15-20 мл пен¬ 
тана, добавляют 5-10 мл водного аммиака (для разрушения ка¬ 
тализатора). Органический слой отделяют, промывают водой, 
сушат Мё30 4 . Растворитель упаривают, остаток перегоняют в 
вакууме. Получают 5,08 г (выход 78%) смеси изомеров - целево¬ 
го продукта I, 5-метилен-6-экзо-винилбицикло[2.2.1]гептена-2 (II) 

([С 4 ], С 10 Ні 2 , т - кип. 56 ° С / 25 мм Р 7, ст -’ П Ѵ ] = 1 ’ 4808 ^ и 8 “ 

метилентетрацикло [4.3.0.0 2 » 4 -О 3 ’ 7 ] нонана (III) ([С 5 ], СюНі2» 

Т. кип. 70 °С/25 мм рт. ст., Лд = 1,5100) в соотношении 76:1:23 
при конверсии норборнадиена 100%. Высшие олигомеры со¬ 
ставляют 22%. Разделение и очистку изомеров проводят вакуум¬ 
ной ректификацией с последующей препаративной ВЭЖХ. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Галеев ДК-, Толстиков Г.А.// Изв. АН 
СССР. Сер. хим. 1987. №1. С. 154. 

Галеев Д.К. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ ЬНЦ УрО ГАН. 
1988, 

3-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2Л.0 2 ’ 5 ]НОН-7-ЕН-9-СПИРО-1'- 

ЦИКЛОПРОПАН 

С12Н14 

і рц М — 158,2426 

2 Т. кип. 70 °С/Ю мм рт. ст. 

4 ° - 1 > 5125 і 11 
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Получение [1] 




Мі(асас) 2 , Р(0-і/зо-Рг) 3 , А1Еі 3 
СН 3 С 6 Н 5 , язо-РЮН, 20 °С, 5 ч 



+ Высшие 
олигомеры 

23% 

В 5 мл абсолютного толуола растворяют 0,5 г (1,95 ммоль) 
Мі(асас )2 под аргоном и добавляют 1,6 г (7,78 ммоль) триизо- 
пропилфосфита. Раствор охлаждают до -15 °С и при интенсив¬ 
ном перемешивании медленно прикапывают 0,67 г (5 84 ммоль) 
триэтилалюминия. Затем медленно при интенсивном переме¬ 
шивании приливают 10 мл абсолютного изопропилового спирта. 

ЭТОМ ВЬІПадают бе лые кристаллы. Затем добавляют 5 73 г 
(48,6 ммоль) спиронорборнадиена и 4,86 г (48,6 ммоль) аллил- 
ацетата. Полученную смесь переносят в термостатируемый реак- 
іп*°’г СНа ° ЖеННЬІ с магнитн °п мешалкой, и выдерживают при 
8 ^ Ч ' (Контроль за ходом реакции осуществляют 

методом 1 Жл.) 

После окончания реакции смесь разбавляют 15-20 мл пента¬ 
на, добавляют 5-10 мл водного аммиака (для разрушения ката¬ 
лизатора). Органический слой отделяют, сушат Мё§ 0 4 . Раство¬ 
ритель упаривают, остаток перегоняют в вакууме. Получают 
,91 г (77%) смеси изомеров: целевого продукта I, (5-метилен-6-эл> 
зо-винилбицикло [2.2.1 ]гепт-2-ен-7-спиро- Г-циклопропана) (II) ([С 4 ], 

С 12 Н 14 , пд — 1,5060, Т. кип. 64 °С/10мм рт. ст.) и (8-метилентетра- 
Цикло[4.3. 1.0 2>4 .0 3 ’ 7 ] НОН а Н -5-с Щ фО- І'-цйклопропана) (Ш)([С 5 ], С 12 Ні 4 , 
Т. кип. 78 С/10 мм рт. ст., п$ = 1,5180) в соотношении 58:12:30 
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при конверсии спиронорборнадиена 100%. Высшие олигомеры 
составляют 23%. Разделение и очистку изомеров проводят рек¬ 
тификацией в вакууме с последующей препаративной ВЭЖХ. 


Литература 


1, Джемилев УМ-, Хуснутдинов Р.И-, Галеев Д.К., Толсти ков Г. А.// Изв. АН 
СССР Сер. хим. 1987. № 1. С. 154. 

Галеев Д.К. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН 
1988. 

э «ао-ТРИЦИКЛО[4.2Л.0 25 ]НОН-7-ЕН-3-СПИРО-Г-ЦИКЛОПРОІІАН 

СцН|4 

М — 146,2316 

4 

Получение 

Способ 1 [I] 




+ 



Мі(ЦОД) 2 , РРЬ 3 

- > 

С б Н б , 20 ° С, 24 ч 



86 % 


В реакционный сосуд при перемешивании в токе аргона 
(азота) вносят 0,06 г (0,2 ммоль) №(ЦОД) 2 , 0,Ю6 г (0,22 ммоль) 
трифен ил фосфина в 10 мл абсолютного бензола, куда затем до¬ 
бавляют 0,37 г (4,0 ммоль) норборнадиена и метиленциклопро- 
пан (4,0 ммоль). Полученный гомогенный оранжевого цвета 
раствор термостатируют при 20 °С в течение 24 ч. Перегонкой в 
вакууме получают целевой продукт с выходом 86 %. Продукт 
идентифицирован на основании данных ИК-, ЯМР-, масс- 
спектрометрий и элементного анализа, согласующихся с указан¬ 
ной структурой. 

Способ 2 [1] 

При использовании хирального фосфинового лиганда (-)- 
бензилметилфенилфосфина (оптическая чистота 80%, соотно¬ 
шение №:Р = 1:1,1; 20 °С, 48 ч, выход 48%) целевой продукт 

получают в оптически активной форме, [а]р = -0,80° 
(с = 10,6 г/100 мл раствора; СНСІ 3 ). 
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Л итература 

№ I&$<*-> ШЯ0ПІ Т ’ ЯауаМ К ’ ТаЫуа Н//і Атп СЬет - 8ос 1973. V. 95 


3-МЕТИЛ-экзо-ТРИЦИКЛ О [4.2.1.0 25 ] НОНАД ИЕН-3,7 



Ме 


Н с н а 


СюН І2 
м = 132,2048 

Т. кип. 49-50,5 °С/16 мм рт. ст. [1] 
49-51,2 “С/16 мм рт. ст. [2] 



сні 


(НО 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 1630, 1590, 1561 (С=С). 

Спектр ЯМР ‘Н (5, м. д., 220 МГц, СС1 4 ); 1,31 (Н е , Н й , / С(1 = 8 Гц)- 1 67 с 
I; 2,18 и 2,15 с (Не и Н ь ); 2,32 м (Н с , НО; 5,85 с (Н‘); 6,00 с (Н а , Н ь ) [І].’ 

Получение 

Способ 1 [1] 


Н 2 С=С=СН 2 + А 



раМА(РРЬ 3 ) 2 


Без р-теля, 145 °С, 5 ч 



25% 


Получение комплекса бис(трифенилфосфин)(малеиновый ангид - 

рид)палладий(О) 

Раствор 4,92 г (50 ммоль) малеинового ангидрида (МА) в 
90 мл бензола в атмосфере азота добавляют к раствору 51,1 г 
(44,2 ммоль) тетракис(трифеншіфосфин)палладия(0) в І л бен¬ 
зола. Полученную смесь встряхивают в течение двух минут. 
Бензол удаляют на роторном испарителе, после чего остаток 
экстрагируют эфиром (400 мл), затем ацетоном 20 млхЗ. Остаток 
сушат. Получают 24,6 г целевого комплекса. 
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В автоклав высокого давления из нержавеющей стали вмес- 
имостью 1 л загружают раствор 660 мл (6,57 моль) бицик- 
ло[2.2.1]гептадиена-2,5 и 8,75 г (0,01 моль) бис(трифенилфос- 
Л) и н) (мал ей нов ы й ангидрид) палладия. Затем в систему подают 
аллеи (57,5 г - 1,40 моль). Автоклав нагревают до 145 °С в тече¬ 
ние 5 ч. Полученный раствор перегоняют с помощью 24- 
дюймовой колонки с вращающейся металлической лентой. Вы¬ 
деляют 45,6 г (выход 25%) целевого 3-метил-экзо-три- 
цикло[4.2.1.0 2 > 5 ]нонадиена-3,7, а также значительное количество 
высококипящего неидентифицированного продукта (Т. кип. 53- 
54 °С/0,12 мм рт. ст.). 



Способ 2 [2 а] 


+ н 2 с=с=сн 2 


РгіМА(РРЬ 3 ) 2 
145 °С, 5 ч 



17,2% 

(на пре пращ, аллен) 


Раствор 3,5 г (4,5 ммоль) бис(трифенилфосфин)(малеиновый 
ангидрид)палладия(0) в 2б4 мл (2700 ммоль) норборнадиена 
помещают в атмосфере аргона(азота) в стальной автоклав ем¬ 
костью 400 см 3 . Затем в систему подают аллен (23 г = 
= 563 ммоль). Автоклав нагревают до 145 °С в течение 5 ч при 
постоянном встряхивании. Полученный раствор перегоняют (20 
мм рт. ст.). Дистиллят подвергают затем ректификации на 18- 
дюймовой (18 х 25,4 мм) колонке с вращающейся лентой. Целе¬ 
вой продукт выделяют в количестве 12,8 г. 


Способ 2 [26] 

Раствор 25 мл (250 ммоль) норборнадиена, 2 г (50 ммоль) ал¬ 
лена и 0,365 г (0,5 ммоль) бис(трифенилфосфин)(малеиновый 
ангидрид)палладия(О) в 35 мл бензола нагревают при 145 0 С в 
течение 6 ч в автоклаве из нержавеющей стали (марка 
‘ 1 На$1е11оу”). По окончании реакции разбавляют бензолом до 
объема 100 см 3 и анализируют с помощью ГЖХ, согласно кото¬ 
рой выход целевого нонадиена составляет 53,0%. 

Литер атура 

1. Соиізоп О.К.//І, Огё- СЬеш. 1972. V. 37. N 8. Р. 1253. 

Колхаун Х.М., Холтон Д., Томпсон Д., Тѳигг М, Новые пути органического 
синтеза. Практическое использование переходных металлов. Пер. с англ. М: 
Химия, 1989. С. 87 (400 с.). 

2. Соиізоп О.Я Раі. Ы8 3 760016 (1973); С. А. 1974. V. 80, 60796а. РЖХим. 
!974. Т. 18, Н165П, 
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3~ВИНИЛ-энд0-ТРИЦИКЛО[4.2.І.О 2 ’ 5 ]НОНАДИЕН-3,7 



С 1іНі2 
АГ= 144,2158 

Т. кип. 76 °С/18 мм рт. ст. 
п™ = 1,5286 [I] 


Получение [11 


Со(асас) 7 , РРЬ,, А1Ег,С1 

N + НС~С-СН=СН 9 - —- - і- / > 

// 1 Толуол, 80 °С, 0,5 ч 


Конверсия 

76% 100% 



В автоклав емкостью 20 мл, охлажденный до -78 °С, в токе 
аргона помещают 0,045 г (0,175 ммоль) Со(асас) 2 , 0,069 г 
(0,263 ммоль) РРйз, 3,22 г (35 ммоль) норборнадиена и охлаж¬ 
денный до -78 °С раствор 2,2 г (42,3 ммоль) вин ила цетил ена в 
8 мл абсолютного толуола. Затем в автоклав в токе аргона вво¬ 
дят 1,8 мл 0,97 М раствора АІЕі^Сі в толуоле и нагревают при 
80 °С в течение 30 мин. После охлаждения до комнатной темпе¬ 
ратуры к содержимому автоклава добавляют I мл этанола. Дез¬ 
активированный катализатор отделяют от продуктов реакции, 
пропуская реакционную смесь, разбавленную 60 мл диэтило вого 
эфира, через колонку, заполненную силикагелем (18 г, 40- 
100 мкм). 

Колонку промывают 50 мл эфира. Полученный раствор упа¬ 
ривают. Остаток перегоняют в вакууме. Получают 1,61 г (32%) 
смеси продуктов 3-винил-эндо-трицикло[4.2.І.0 2 ’ 5 ]нонадиена-3,7 
(I) и 8-винилтетрацикло[4.3.0.0 2 Л0 3 - 7 ]нонена-8 (II) в соотноше- 
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нии 5,4:1, а также 1,2,3(4)-тривинилбензол (Ш) (50%). Остаток 
(18%) составляют высшие олигомеры. Разделение и очистку 
продуктов смеси проводят с помощью препаративной ГЖХ. 
Продукт I выделяют 96-98%-й чистоты (выход 27 %).(Внимание'. 
Продукт I малоустойчив на воздухе. Через 2-3 дня превращается в 
полимер.) 

Аналогично из 7-спироциклопропилнорборнадиена (5 г - 
= 25,4 ммоль) и вин ил ацетил ена (1,6 г = 31 ммоль) получают 
следующие соединения. 


3-ВИНИЛ-энд0-ТРИЦИКЛО[4.2.1.О 2 ’ 5 1НОНА-3,7-ДИЕН-9-СПИРО-Г- 
ЦИКЛОПРОПАН (IV) 

С13Н14 

М= 170,2536 

Т. кип. 98 °С/15 мм рт. ст. 
я 20 = 1,5306 [I] 


Н 2 С 

А также 8-винилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 > 7 ]нон-8-ен-5-спиро- 

Г-циклопропан (Ѵ)> (IV + V — 0,94 г = 28,2%, ІѴ:Ѵ = 6:1), 
1,2,3(4)-тривинилбензол (VI) (0,8 г =21,8%) и высшие олиго¬ 
меры (21,8%). Содержание продуктов в реакционной смеси со¬ 
ставляет (ГЖХ) 24%(ІѴ), 5%(Ѵ), 50%(VI). (Внимание'. Соединение 
IV малоустойчиво при хранении на воздухе. Через 2-3 дня превра¬ 
щается в полимер .) 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Муслимов З.С., Толстиков Г.А.//Изъ. 
АН СССР. Сер. хим. 1987. №5. С. 1061. 

Муслимов З.С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН. 
1988. 



7,8-ДИФЕНИЛ-экэ0-ТРИЦИКЛО[4.2.1 25 .О]НОНАДИЕН-3,7 



РЬ 


С21Н18 

М - 270,4 
Т. пл. 77-80 °С 


УФ-Спектр (Х макс , мкм (е), СНСІз): 311 (28800). 
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Получение 

, №(СЮ, • 2РРН, 

+ рьс^срь ----Л 

120°С (баня), 5 ч 


(на превращ. дифенилацетилен) 

Кипятят 3 г (16,8 ммоль) дифенилацетилен а в атмосфере 
инертного газа с обратным холодильником (Т. бани 120 °С) с 7 г 
(77 ммоль) норборнадиена и 0,2 г катализатора №(Січ[) 2 -2РР1із в 
течение 5 ч. По окончании реакции удаляют избыток непрореа¬ 
гировавшего НБД. Остаток фракционируют в вакууме. Фракция 
1 содержит димер норборнадиена. Фракцию 2 (Т. кип. 
130 °С/510 4 мм рт. ст.) перегоняют дважды, после чего полу¬ 
ченный продукт перекристаллизовывают из метанола. Получают 
образец (Т. пл. 77 - 80 °С) с выходом 3,0 г = 59% на превращен¬ 
ный дифенилацетилен. 

Л итература 

1. ЗсИгаиіег С.К, Сіоскпег Р.//СЬеш. Вег. 1964. Всі. 97. N 9. 8. 2451. 

элсэо,іярвлс,эАао-ПЕНТАЦИКЛО[8.2Л.1 4 ’ 7 .0 2 > 9 .0 3 ’ 8 ]ТЕТРАДЕКДДИЕН-5Д1 

С, 4 Н 16 

М = 184,2804 

Т. пл. 67-68 °С [2, 3, 5, 6] 
66-67 °С [1] 

Получение 

Способ 1 [1] 





РЪ 

59% 



- №(ЦОД) 2 , Р(ОРЬ), ^ Целевой Высшие 

л- Ксилол, Т. коми., з дня продукт + олигомеры 


Конверсия 33% 


82% 18% 
(на превращ. 
норборнадиен) 


Растворяют 0,4 г (1,3 ммоль) №(ЦОД) 2 и 0,5 г (1,3 ммоль) 
трифенилфосфита при 0 °С в смеси из 42,0 г и-ксилола и 46,0 г 
(0,5 моль) норборнадиена. Раствор красно-коричневого цвета 
нагревают до комнатной температуры и выдерживают в течение 
3-х дней. Затем катализатор дезактивируют, добавляя 0,3 г серы. 
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Реакционную смесь фракционируют (давление 10 4 мм рт. ст.). 
растворитель (и-ксилол) полностью возвращают -100%. Фрак¬ 
цию 1 составляют 71Д г (30 °С/1(Г 4 мм рт. ст.), фракцию 2- 
12,0 г (45 °С/І(Г 4 мм рт. ст.). Остаток составляет 5,3 г при поте¬ 
рях 0,8 г. Из фракции 2 выделяют кристаллическую субстанцию, 
которую 3 раза кристаллизуют из эфира. Получают целевой 
продукт с выходом 82% (при конверсии НБД 33%) и чистотой 
98,1% (ГХ). 

Способ 2 [2] 


А? 

Конверсия 98% 82% 

В литровый автоклав, снабженный мешалкой, в инертной 
атмосфере загружают 706 г (7,7 моль) норборнадиена, содержа¬ 
щего 3 г 2,6-д и-трет-бутил-4-метил фенол а (антиоксидант) и 
6,25 г (0,004 моль) [№] - тетракис{три(2-этилгексил)фосфит}ни- 
келя(0). Температуру реакционной смеси устанавливают в ин¬ 
тервале 165-178 °С и выдерживают в течение 3,5 ч. Затем смесь 
продуктов (681 г) перегоняют. 

Получают 543 г димерного продукта - пентацикло- 
18. 2 . 1 . 1 4>7 .0 2 ’ 9 .0 3 ’ 8 ]тетрадекадиена-5,11 (Т. кип. 131,5-133,5 °С/20 

мм рт. ст., п 2 ® = 1,5412-1,5428); 19,6 г составляют исходный 

реагент и 118 г - кубовый остаток. Выход димерного продукта 
82% при конверсии НБД 98%. По данным ЯМР-спектроскопии 
димерный продукт представляет смесь трех изомеров:А (26,3%), 
В (68,8%) и С (7,1%). Изомер А, кипящий при самой низкой 
температуре, концентрируют в ходе перегонки и очищают 
фракционированной кристаллизацией с последующей перекри¬ 
сталлизацией из метанола (Т. пл. 67-68 °С). Два других изоме¬ 
ра (В и С), кипящие при более высокой температуре, кон¬ 
центрируют с помощью препаративной ГЖХ. Продукт в ди- 
стилляционном кубе состоит в основном из низкомолекулярно¬ 
го полимера НБД с молекулярной массой 1293±60. 

Способ 3 [За] 


№(РРН 3 ) 4 

-з 

С б Н 6 , 80°С, 3 ч 


Конверсия 92% 
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К раствору 2 г (1,8 ммоль) тетракис(трифенилфосфин)никеля 
в 80 мл абсолютного бензола добавляют 90 г (0,98 моль) 
норборнадиена. Смесь выдерживают 3 ч при 80 °С и перегоняют 
с водяным паром. Органический слой погона фракционируют и 
получают 10 г исходного НБД и 50 г вещества (Т. кип. 
50 °С/0,001 мм рт. ст.), являющегося по данным ИК-спектро- 
скопии и химическим свойствам пентацикло[8.2.1.0 2 >9 0 3 Лі 4 > 7 ]- 
тетрадекадиеном-5,11. Методом препаративной ГЖХ полу¬ 
ченный продукт разделяют на изомеры: I - Т. кип. 67-68 °с 
(продукт гидрирования, Т. пл. 56-58 °С); И - Т. кип. 

75 °С/0,2 мм рт. ст., 4° = 1,5427, Т. пл. 86-89 °С с пере¬ 
группировкой (продукт гидрирования, Т. пл. 37-40 °С); III - Т. 

кип. 76 °С/0,2 мм рт. ст., п 0 = 1,5476. Общий выход димеров 

составляет 63%. В остатке после фракционирования получают 4 г 
(5%) октацикло[14.2.1.0 2 . і5 .0 3 > }4 Л4,із 0 5Д2 0 б,і} і7,}0] генейкоза _ 

диена-8,17 (тример НБД, Т. пл. 201 °С). 

Способ 4 [36] 


Рс(асас) 3 , А1Еі 3 

Без р-теля, 100-170 °С, 1,5 атм 

Димерный продукт 
41-77% 

Рассчитанное количество Ре(асас) 3 растворяют в НБД (3/5 от 
всего количества, взятого для димеризации), раствор фильтруют 
и помещают в автоклав, объем которого в 4 раза больше объема 
НБД. Автоклав эвакуируют и нагревают на водяной бане до 
80 С. Из баланса в автоклав подают раствор АІЕі 3 в остальном 
количестве НБД под давлением 1,5 атм. Давление быстро 
возрастает до 3 атм, а затем падает до нуля. Автоклав 
нагревают на масляной бане при постоянной температуре 
(100, 120, 150 и 170 °С). Продукт перегоняют в высоком ва¬ 
кууме. Выход димерного продукта НБД зависит от времени 
и температуры реакции. 




Способ 5 [4] 



1КЬ(НБД)СН 3 СОО] 2 -Г АаСРзСОО (1:1) 
(1 мл)С 6 Н 6 , 100 °С, 1 ч 




Вакуумированная ампула; активность катализатора 

_ моль димера _ дд при использовании в качестве 
моль Юі 2 • ч 

растворителя ацетона и катализатора [Ші(НБД)СН 3 СОО ]2 
(активность =0,7) выходы продуктов I и II распределяются в 
соотношении 73,4:26,6. 

Способ 6 [5] 



Кипячением 30 г 1Чі(С1Ч)2 ■ 2Р1 і2РОРг и 3000 г НБД в азоте 
При 90-150 °С получают 2552 г димера НБД в виде смеси 25,8% 
экзо,транс,экзо-, 68,5% экзо,транс,эндо- и 5,7% эндо,транс,эндо- 
изомеров. 
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Способ 7[6] 



Общий выход димеров 10% 


Кипятят 270 г (2,93 моль) норборнадиена (НБД) (Т. кип. 89- 
90 °С), 240 г бензола (абсолютный и свежеперегнанный) и 6 г 
(0,0074 моль) гексакарбонилбис(трифенилфосфин)дикобальта(0) 
при перемешивании в инертной среде с обратным 
холодильником в течение 48 ч. Затем реакционную смесь 
обрабатывают разбавленной НС1, после чего проводят 
разделение органической и водной частей смеси. Водную часть 
дважды экстрагируют эфиром. Объединенные органические 
части обрабатывают водным Nа 2 СОз, затем сушат безводным 
Ыа 2 СОз, фильтруют и упаривают. 

ГХ-Анализ жидкого остатка свидетельствует о том, что 
летучая часть реакционной смеси содержит 84% целевого экзо- 
м/лзнс-экзо -пентацикло [8.2.1.1 4,7 .0 2 -^.0^^]тетрадекадиена-5,11 (I) 

и 8% продукта II - его экзо-транс-эндо -изомера. 8% составляют 
другие димерные и тримерные продукты. Общий выход димеров 
I и И равен 10%. Тонкое фракционирование на 24-дюймовой 
колонке с вращающейся металлической лентой приводит к 
получению 26,5 г димеров (0,144 моль, общий выход 10%, 
средний погон, Т. кип. 115°С/10мм рт. ст.). Дальнейшее 
разделение и очистку проводят с помощью препаративной ГХ 
(колонка 6 м, полидиэтаноламиносукцинат, Хромосорб \Ѵ газ- 
носитель гелий, 195 °С). 

Полученный димер I (> 99% чистоты, ГХ) имеет Т. пл. 67- 
68 °С. Димер II (масло, 96%-й чистоты) охарактеризован 
методами ЯМР- и ИК-спектроскопий. [ИК-Спектр (ѵ, см -1 ):707, 
1560.] Восстановление димера II палладием на угле в этаноле 
приводит к образованию твердого вещества (белые пластинки из 
этанола, Т. пл. 38-39 °С), что соответствует образованию экзо - 
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піранс-эндо- изомера димера НБД, Восстановление димера I 
палладием на угле в этаноле приводит к образованию твердого 
вещества (белые иглы, Т. пл. 63,5-64 °С), что подтверждает 
структуру тетрадекана эо 0 ,ш/ганс,э/сзо-конфигурации. 

Литература 

1 . Меуег К.-Ѵ. Оі$$еЛаііоп. ЯиЬг-11піѵег$ііа1:. ВосЬшп, 1973. 

2. СаппеН.С. Раі. 118 3 258502 (1966) [8Ье11 Іпі. Яез. МааізсЬарру N. V. Аррі. 
ЫеіЬ. 6 506276 (1965)]. С. А. 1966. V. 64. № 8 , 111040. 

3 . а) Ми Пег ЕЖ, Веескеп Н., Кот Р. IV., Ащизі С.К 8Ье1І Іпі. Яе§. 
МааізсЬаррц Ы.Ѵ. Раі. Оег. 1 197083 (1966). РЖХим. 1967. Т. 6 , Н75П. 

б) МйІІег ЕЖ., Кот ЕЛОК. Раі. Оег. 1 231695 (1967). Доп. к Раі. Оег. 1 
197083 ( 1966 ). РЖХим. 1968. Т. 14, Н157П, 

8Ье11 Іпі. Кез. МааІвсЬаррі) Ы.Ѵ. Раі. Ве1§. 626407 (1963). С. А. 1964. V. 60. № 
11, І3164 ё . л х 

4. АіЬеІ В./., СоШзШе^ег N.Р., КШекеІ М.Е//3. Моі. Саі. 1987. V. 40. № 1. Р. 
50. 

Шульпин Г.Б. Органические реакции, катализируемые комплексами 
переходных металлов. М.: Наука, 1988. С. 139- (285 с.), 

5. Кізк ЕЛ, Ртеіі К.Е Раі. 118 3 458550 (1969). С. А. 1970. V. 72, 25572п. 

6 . АтоШ О. К., Тгескег Я/., ИЕіррІе Е.В.//Ѵ Ат. СЬет. 8 ос. 1965. V. 87. № 12. 
Р. 2596. 

4-МЕТИЛ-4- ЦИКЛОПРОПИЛ -экзо, транс- 
ТЕТРАЦИКЛОІ5.2.1.0 2 - 6 .0 3 ’ 5 ]ДЕКАН 

Сі4Н20 

188,312 

Т. кип. 77-78 °С/1 мм рт. ст. 

4° = 1,5100 [1] 

Бесцветная жидкость 

Получение Щ 


(РЬО) 3 Р- СиСІ ^ Целевой 
СН 2 а 2 , -20 °С, 30 мин продукт 


94% 6% 

К раствору 0,94 г (10 ммоль) З-метил-З- циклопропил цикло- 
пропена и 6 г (63 ммоль) норборнена (НБ) в 4 мл 

345 








































метиленхлорида в атмосфере аргона при -20 °С добавляют 0,04 г 
(0,1 ммоль) (РЬО)зР • СиСГ. Образующуюся практически 
бесцветную смесь перемешивают 30 мин при -20 °С Затем 
избыток НБ и растворитель отгоняют, к остатку добавляют 
10 мл пентана и затем фильтруют через силикагель. Перегонкой 
в вакууме выделяют целевой продукт с выходом 94% (1,76 г, 
96% чистоты, ГХ). В качестве побочного продукта образуется 
циклодимер циклопропена 3,6-диметил-3,6-дициклопропил- 
трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексан (-6%). 

Литература 

1. Долгий И. Е., Томилов Ю. И., Цветкова Я М. и др.// Изв. АН СССР Сер 
хим. 1983. № 4. С. 958; 1987. № 7. С. 1534. Цветкова Н. М. Днсс. на сонск. 
канд. хнм. наук. Москва, ИОХ РАН. 1986. 

2. ЯШгауѵа У. Виіі. СЬеш. 8 ос. Іарап. 1961. V. 34. № 8 . Р. 1170. 


экзо, дараяс-ТЕТРАЦИКЛО [5.2 Л .0 2 > 6 .0 3 ’ 5 ] ДЕЦЕН-8 


Н с Н г 



СюН,2 

М — 132,2048 
Бесцветная жидкость 


Спектр ЯМР »Н (6, м. д., СОС1 3 ): 0,65 д. т (/ аз = 1,3 Гц, = 3,9 Гц; Н 3 ); 
0 90 д. т (Лж = 5,6; / зж = 3,9 Гц; Н*); 1,27 уш. д (/ ге = 8,6 Гц; Н е ); 1,31 д. д. д 
(Лб 2,0; / аж — 5,6; У аз — 13 Гц; Н а ); 1,53 м (Н б ); 2,21 уш. д (У ге = 8 6 ’ Н г )‘ 
2,68 м (Н 8 ). 3 ге • > " Ь 


Получение [1] 



— 50% 

Незамещенный циклопропен (1 г), полученный согласно [2] 
из 2 г аллил хлорид а и 1 г NаNН 2 , пропускают с током аргона в 


Однохлорнстую медь СиСІ готовят разбавлением дистиллированной водой 
ее концентрированного хлороводородного раствора. Белый осадок фильтруют, 
промывают ацетоном или этанолом, затем метнленхлоридом и сушат в токе 
аргона. 

Трифенилфосфнтмедьхлорид (РЬО) 3 Р • СиСІ получают из свежеосажденной 
СиСІ и перегнанного трифенилфосфита согласно [2]. 
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раствор 0,5 г норборнадиена (НБД) и 5 мг Р(РЮ)з ■ СиСІ [3] в 
3 мл метиленхлорида при -20 °С. Через 1 ч растворитель 
удаляют, к остатку прибавляют 5 мл пентана, затем фильтруют 
через слой силикагеля и отгоняют пентан и избыток НБД. 
Остаток (0,11 г), представляющий собой бесцветную жидкость, 
по данным ГЖХ и спектрам ЯМР, является практически чистым 
целевым циклоаддуктом. экзо, транс -Тетрацикл о- 

[5.2.1.0 2 А0 3 ’ 5 ]децен-8 получают с выходом 50% в расчете на 
образующийся в реакции циклопропен. 

Литература 

1. Цветкова Я. М. Дисс. на соиск. ... канд. хнм. наук. Москва, ИОХ РАН, 
1986. 

2. Сіовв С. Ь., Кгапіі К. 0.//1. Ог§. СЬет. 1966 . V. 31. Р. 638. 

3. ЦШгауѵа У.//Ви11. СЬет. 8 ос. Іарап. 1961. V. 34. № 8 . Р. 1170. 

4,4-ДИМЕТИЛ“Экзо,яу7йис-ТЕТРАЦИКЛО[5.2.1.0 2 ' 6 .0 3 > 5 ]ДЕЦЕН-8 


(X 


СпНіб 

Ы— 160,2584 

Т. кип. 53-54 °С/31 мм рт. ст. 

92-93 °С/20 мм рт. ст. 

л“ = 1,4977 
а™ = 0,9495 [1] 


Получение [1] 


Ме Ме 


Ме Ме 


О + X 


РРЬ 3 - СиСІ Целевой 
СН 2 С1 2 , -20°С, 1 ч ПРОДУВ 


Олиго¬ 

меры 


Ме Ме 


К раствору 0,81 г (12 ммоль) 3,3-диметилциклопропена и 
6,6 г (72 ммоль) норборнадиена в 4 мл метиленхлорида при 
-20 °С добавляют 0,04 г (0,12 ммоль) РРЬ 3 • СиСГ, после чего 


‘Три фенилфосфннмедьхлорид РРЬ 3 • СиСІ получают из свежеосажденной 
СиСІ и три фенил фосфина, согласно [2]. 
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смесь перемешивают в атмосфере аргона в течение 1 ч. Затем 
растворитель отгоняют. К остатку добавляют 10 мл пентана и 
фильтруют через силикагель. Пентан отгоняют. Перегонкой в 

??^?а ВЬЩеляют °’ 09г < 12% > 3,3,6, 6 -тетраметилтрицикло- 
[3.1.0.0 - ]гексана (Т. кип. 80 °С/82 мм рт. ст.) и затем целевой 
4,4-диметил-э/сзо, т/;ш/с-тетрацикло[5.2.1.0 2 - 6 .0 3 . 5 ]деден-8 с 
выходом 73% (1,39 г, 98%-й чистоты, ГЖХ). Высшие олигомеры 
составляют 15%. 


Литература 

И ; Е > Томилов Ю. В., Цветкова Н. М. и др.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1983. № 4. С. 958; 1987. № 7. С. 1534. Цветкова Я. М Днсс. на соиск 
канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН, 1986. 

2. ЫШіа\ѵа У. ВШ1. СЬеш. 8 ос. Іарап. 1961. Ѵ.34. № 8 . Р. 1170. 


4-МЕТИЛ-4-ЦИКЛОПРОПИЛ-экзо,ліраис- 
ТЕТРАЦИКЛО[5.2Л.О 2 б .0 3 5 ]ДЕцЕН-8 



Сі 4 Н, 8 

М- 186,2962 

Т. кип. 78-79 °С/1 мм рт. ст. 
п$ = 1,5160 [ 1 ] 


Получение 
Способ 1 [1] 



Р(РЬО) 3 -СиС1 

—-—-> 

СН 2 С1 2> -20 °С, 30 мин 


Целевой 

продукт 



90-94% Меиее 5% 

К раствору 4,7 г (50 ммоль) З-метил-З-циклопропилцикло- 
пропена и 28,5 г (0,3 моль) норборнадиена (НБД) в 20 мл 
метилхлорида при -20 °С добавляют 0,2 г (0 5 ммоль) 
Р(РЬО) 3 СиСІ [ 2 ] или 0,15 г (0,5 ммоль) РРІ 13 ■ СиСГ [2]. 

[5 з'іоХбозл^ан С с н 4 -Метил-4-циклопропил-э^;,здс-тетрацнкло- 
с!!н“: [с'] 4 ’ 4,4-Диметил-экзо, традс-тетрацикло- 
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Образовавшуюся смесь перемешивают в течение 30 мин 
при -20 °С. Затем отгоняют растворитель и избыток НБД. К 
остатку добавляют 10 мл пентана и затем смесь фильтруют через 
силикагель. Перегонкой в вакууме получают целевой 4-метил-4- 
циклопропил-э/сзо,т/?анс-тетрацикло[5.2.1.0 2 » 6 .0 3 ’ 5 ]децен-8 (I) с 
выходом 94% ( 8,8 г, 98%-й чистоты, ГЖХ). В качестве 

побочного продукта (менее 5%) получают 3,6-диметил-3,6- 
дициклопропилтрицикло[3.1.0.0 2 - 4 ]гексан (циклодимер цикло¬ 
пропена). 

Способ 2 [1] 

Аналогично, из 0,47 г (5 ммоль) циклопропена и 1,9 г 
(20 ммоль) НБД в 2 мл метилен хлорид а при -20 °С в 
присутствии 0,015 г (0,05 ммоль) РРЬз • СиСІ получают 0,87 г 
(93%) целевого продукта. 


Способ 3 [1] 

В аналогичных условиях (-20 °С), но в отсутствие 
растворителя из 0,94 г (10 ммоль) циклопропена и 9,2 г 
(100 ммоль) НБД в присутствии 0,04 г (0,1 ммоль) 
Р(РШ)з ■ СиСІ после соответствующей обработки и перегонки в 
вакууме получают 1,78 г (96%) целевого продукта. 

Литература 

1 . Долгий И. Е., Томилов Ю. В., Цветкова Н. М. и др./ /Изъ. АН СССР. Сер. 
хим. 1983. № 4- С. 958; № 7. С. 1534. 

Цветкова Н. М. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН, 
1986. 

2. Ш$Нііа\ѵа У.//Ви11. СЬеш. 8ос. Іарап. 1961, V. 34. № 8. Р. 1170. 


э«зо,щраис-ТЕТРАЦИКЛО[5.2.1.0 2 ’ 6 .0 3 * 5 ]ДЕЦ-8-ЕН-4-СПИРО-Г- 

ЦИКЛОБУТАН 

СізНі 6 

Л/= 172,2694 

Т. кип. 62-63 °С/1 мм рт. ст. 
4° = 1,5213 [1] 

</ 4 20 = 1,0104 
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Получение 

Способ 1 [1] 


Р(РЬО) 3 , СиО ^ Целевой 
СН 2 С 1 2 , -20 °С, 1 ч Продукт 


65%(І) І8%(11) ~5%(1І1) 

К раствору 4,8 г (0,06 моль) спиро[2.3]гексена-1 и 11 г 
(0,12 моль) норборнадиена (НБД) в 15 мл метиленхлорида при 
-20 °С в атмосфере аргона добавляют 0,24 г (0,6 ммоль) 
Р(Р1іО)з • СиСІ* [2]. Смесь перемешивают в течение 1 ч. Затем 
отгоняют растворитель. К остатку добавляют 10 мл пентана и 
фильтруют смесь через силикагель. Пентан отгоняют. 
Перегонкой в вакууме выделяют 0,86 г (18%) циклобутан-1- 
спиро-3'-трицикло[3.1.0.0 2 > 4 ]гексан-6'-спиро-1"-циклобутана (II) 
(Т. кип. 80-83 °С/7 мм рт. ст.) и 6,7 г (96%-й чистоты, ГЖХ) 
целевого продукта I с выходом 65%. Из кубового остатка с 
помощью препаративной ТСХ (элюент - гексан:эфир = 8:1) 
выделяют 0,4 г (~5%) циклобутан-1-спиро-4'-гексацикло- 
[5.5.1.0 2 - 6 .0 3 - 5 .0 8 - 12 .0 9 > 11 ]тридекан- Ю'-спиро- Г'-циклобутана (III) 
(бесцветные кристаллы из ацетона, Т. пл. 114-115 °С). Высшие 
олигомеры составляют 12%. 

Способ 2 [1] 

В аналогичных условиях при 6-кратном мольном избытке 
НБД получают только продукты I и II с выходом 70% и 25% 
соответстве нно. 

Литература 

1. Цветкова Н. М Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Москва, ИОХ РАН. 

1986. Томилов Ю. В., Бордаков В. Г., Цветкова Н. М. и др.Ц Изв АН СССР Сер. 
хим. 1987. № 7. С. 1534. ‘ 

2. ЦШгауѵа Х//Ви11. СЬеш. 8ос. Ырап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170. 


‘Получение см. 4-Метил-4-циклопропил -экзо, транс -тетрацикло- 

[5.2.І.0 2 Л0 3 - 5 ]декан, С 14 Н 20 , [С 4 ]. 
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6,6-ДИМЕТИЛ-экзо, іи/ійнс- 
ГЕКСАЦИКЛОІ9.2.1Л 39 .0 2 10 .0 48 .0 5 - 7 ]ПЕНТАДЕКАН 

і С 17 Н 14 

Ме М— 228,3766 

Т. кип. 97-100 °С/1 мм рт. ст. 
^Ме Т. пл. 44 °С 

п 2 ° = 1,5294 [1] 

а 20 - 1,0327 

Получение [1] 


Ме Ме 

Х РРЬ 3 - СиСІ 

СН 2 С1 2 ,-20°С, 1 ч 


Целевой 

продукт 



Олиго- 


Ме Ме 

45% 25% 30% 

К раствору 1,02 г (15 ммоль) 3,3-диметилциклопропена и 14,4 г 
(90 ммоль) тетрацикло[6.2.1.Р^.О^-^до децена-4 в 10 мл СН2СІ2 
при -20 °С добавляют 0,05 г (0,15 ммоль) РРІ13 • СиСІ [2] и пе¬ 
ремешивают в атмосфере аргона 1 ч. Затем растворитель отго¬ 
няют. К остатку добавляют 10 мл пентана и фильтруют через 
силикагель. Пентан отгоняют. Перегонкой в вакууме сначала 
отгоняют избыток олефина, затем выделяют 3,3,6,6- 
гетраметилтрицикло[3.1.0.0 2 - 4 ]гексан (0,25 г — 25%) и целевой 
пентадекан с выходом 45% (1,5 г, 98%-й чистоты, ГЖХ). Выс¬ 
шие олигомеры составляют 30%. 


‘Получение см. 4,4-Диметил-э/сзо,/ирй«с-тетрацикло[5.2.1-0 2 ’ 6 .0 3 ’ 5 ]доцен-8, 

С 12Н 16 , [С 4 ]. 
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Литература 

1. Цветкова Н. М. Дисс. на соиск. ... канд. хнм. наук. Москва, ИОХ РАН 
1986. 

2. МзЫгама Г.//Ви11. СЬеш. 8ос. .Іарап. 1961. V. 34. N 8. Р. 1170. 

1,1, 2, 2-ТЕТРАМЕТИЛ- 5-КАРБОМЕТОКСИСПИРО [2.3] ГЕКСАН 

С0 2 Ме С,2Н “° 2 
М = 196,3 

Т. кип. 48-50 °С/1 мм рт. ст. 

Ме 

ИК-Спектр (ѵ, схГ 1 ); 1730 (С-О). 

Спектр ЯМР ! Н (6, м. д., ССІ,, 80 МГц, ТМС, 97,9%-й чистоты,ГХ): 3,63 с 
(ЗН); 2,94 м (1Н); 2,10 дц (/= 9,0 и 7,5 Гц, 4Н); [0,87 с, 0,83 с (12Н)]. 



Получение 

Способ 1 [ 1 ] 



№(ЦОД) 2 

-э 

60 °С, 8,5 ч 


Целевой 

продукт 

75%(І) 



Ме Ме 



Ме СН 2 

ІИ 


К смеси 0,65 г (2,36 ммоль) 1 Чі(ЦОД )2 и 13,8 г (161 ммоль) 
метилакрилата в атмосфере аргона при 60 °С в течение получаса 
прикапывают 8,9 г (81 ммоль) 1,1, 2 , 2 -тетраметил- 3 - 

метиленциклопропана. После 8 ч перемешивания при 60 °С 
смесь перегоняют. 

Фракция 1 (9,6 г, бесцветная жидкость, Т. кип. до 

25 0 С/0,1 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 70,9% метилакрилата, 0,7% 
исходного циклопропана, 13,5% 2,3,3-триметилпентадиена-1,4 
(II) [2] [всего 1,3 г = 14,5%], 6,9% ЦОД, 2,0% 1, 1,2,2- 
тетраметил -5-карбометоксиспиро[2.3]гексана (I), а также не¬ 
идентифицированные продукты (6,0%, 4 пика). 
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фракция 2 (12 г, Т. кип. 48-50 °С/0,1 мм рт. ст.) содержит 
(ГХ) 95,9% целевого продукта I [11,9 г = 75%], 0,5% 4,4,5- 
триметил-3- метилен гепта- 1,5-диен- 1 -метилкарбоксилата (III)**,а 
также 3,6% (5 пиков) неидентифицированных продуктов (0,75 г, 
темный твердый остаток). 

♦♦Спектр ЯМР >Н (6, м. д., ССЦ, 80 МГц, ТМС, 98,9%-й чистоты, ГХ): 7,10 д 
и = 16 Гц, 1Н); 6,02 д (/ = 16 Гц, 1Н); 5,42 с (1Н); 5,17 с (1Н); 4,90 м (2Н); 
3 67 с (ЗН); 1,62 шир. с (ЗН); 1,25 с (6Н). 

Способ 2 [1] 

Использование 0,26 г (0,71 ммоль) №(ЦОД) 2 , 27,3 г 

(318 ммоль) метилакрилата и 15,9 г (145 ммоль) исходного 
1 , 1 , 2 , 2 -тетраметил-З-метиленциклопропана (конверсия 55%) 
приводит за 5 ч при 40 °С к получению целевого продукта I (Т. 
кип. 30-40 °С/0,01 мм рт. ст., 91,5%-й чистоты, ГХ). 6,3 и 2,2% 
в смеси составляют продукт III и не идентифицированные про¬ 
дукты, соответственно. Разделение и очистку продуктов прово¬ 
дят с помощью препаративной ГХ (колонка 6 м ХЕ60, 0 20 мм, 
850 мл ^/мин, 140 °С). 

Литература 

1. Віп§ег А., Вгіпктапп А., \Ѵес1етапп Ру/СЬет. Вег. 1983. Всі 116. N 8. 8. 
2920. 

2. Сутпхку N. Р.//У Оіе. СЬет. 1965. V. 30. N 2. Р. 361. 


3,4-ДИКАРБОМЕТОКСИ-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 25 ]НОНЕН-3 

СізНі 6 0 4 

М = 236,267 

Т. кип. 80-85 °С/0,1 мм рт. ст. [2] 
Бесцветное масло 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , ССЦ): 3000, 1740, 1640, 1440, 1330, 1280, 1200, 1170, 
ИЗО, 1050. 

УФ-Спектр [*.макс, нм, (е)]: 239 (6400). 




Получение [1] 


+ Ме0 2 СС ^ СС0 2 Ме 


Н 2 Кіі(РРЬ 3 ) 4 
С Й Н 6 , 80 “С, 24 ч 



Нагревают при 80 °С в течение 24 ч в ампуле, предваритель¬ 
но промытой аргоном, 0,23 г (0,20 ммоль) Н 2 Ни(РРІіз) 4 , 10 мл 
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бензола, 0,94 г (10 ммоль) норборнена и 1,42 г (10 ммоль) диме¬ 
тил ацетил ендикарбокс ил ата. После удаления растворителя в 
вакууме целевой продукт выделяют перегонкой при пони¬ 
женном давлении (или перекристаллизацией из метанола) с 
выходом 52% (на взятый в реакцию норборнен). 

Аналогично (параметры реакций см. в табл. 17) из соответ¬ 
ствующего диена и диметилацетилендикарбоксилата получают 
следующие соединения. 


3,4-ДИКАРБОМЕТОКСИ-экзо-ТРИцИКЛО[4.2.1.0 2 ’ 5 ]НОНДДИЕН-3,7 (I) 

С13Н14О4 

М~ 234,2512 

Т. кип. 93-99 “С/0,2 мм рт. ст. [3] 

УФ-Спектр |> макс , нм, (е)]: 268 (1910). 

Выделяют перегонкой при пониженном давлении. 

3,4,8,9-ТЕТРАКАРБОМЕТОКСИ-экзо, экэо- 
ТЕТРАЦИКЛО[4.4.1.0 2 А0 71# ]УНДЕКАДИЕН-3,8 (II) 

Сі 9 Н 2 о0 8 

376,3622 

Т. пл. 142-143 °С [1] 

ИК-Спектр (ѵ, см’ 1 , КВ г): 1738, 1715 (0=0), 1628 (ОС). 

Выделяют перекристаллизацией из метанола. 





3,4-ДИКАРБОМЕТОКСИ-7,8-БЕНЗО-экэо- 
ТРИЦИКЛО[4.2Л.0 25 ]НОНАДИЕН-3,7 (III) 

Сі7Ні 6 04 


С0 2 Ме 


С0 2 Ме 


М- 284,311 
Т. пл. 94-95 °С 


ИК-Спектр (ѵ, см’ 1 , КВг ): 1728, 1713 (ОО), 1628 (ОС). 

Выделяют перекристаллизацией из метанола. 


[I] 


экзо-3,4-эидо-7,8-ТЕТРАКАРБОМЕТОКСИ-экзо- 
ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 25 ]НОНЕН-3 (IV) 



С0 2 Ме 


С0 2 Ме 


С0 2 Ме 


С0 2 Ме 


СпН 2 о0 8 

М= 352,3402 
Т. пл. 105—106 °С 


ИК-Спектр (ѵ, см’ 1 , КВг): 1737, 1699 (ОО), 1626 (С=С). 

Выделяют перекристаллизацией из метанола. 


Ш 
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Таблица /7 


Параметры реакции содимеризацин 
диметила цетил ендикарбоксилата с диенами 


Диен* 

Содимер 

Т. реакции, °С 

Время реак- 

Выход содиме- 




ЦИИ, ч 

ра, % (на ис- 





ходный диен) 


I 50 

80 48 



II 80 20 21 




Литература 

1. Міілийо Т. А., Кокиуо К,, Таке%аті У.//3. Сііеш. Зое. СЬет. Сотшип. 1976. 
№ 18. Р. 722. 

2. ЕЪегЪаск Ж.//С1іет. Вег. 1974. ВФ 107. N 10. 8. 3287. 

3. Зтіік С. И.//3. Апі. СЬет. Зое. 1966. V. 88. N 18. Р. 4273. 


3-МЕТИЛЕН-7(8)-ГИДРОКСИМЕТИЛ-экзо-ТРИЦИКЛО [4.2.1.0 25 ]НОНЕН-7 


нон 2 с 


СцН 14 0 
М = 162,231 

Т. кип. 80-91 °С/0,5 мм рт. ст. 
4° = 1,5205 [1] 
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Получение [ I ] 




I 4:3 

Мі(асас) 2 , Р(О-из 0 -Рг) 3 , А1Еі 3 

СН 3 С 6 Н 5 /нзо-С 3 Н 7 ОН, 20 °С, 8 ч 


1 : 1 
Конверсия 77% 


—» нон 2 с 



Высшие 

олигомеры 


50% 

Селективность 100% 

В специальном стеклянном сосуде в атмосфере аргона в 5 мл 
абсолютного толуола растворяют 0,5 г (1,95 ммоль) №(асас) 2 , 
затем добавляют 1,6 г (7,78 ммоль) триизопропил фосфита. Рас¬ 
твор охлаждают до -5 -г -10 °С и при перемешивании прикапывают 
0,67 г (5,84 ммоль) триэтилалюминия. Через 5-10 мин при интенсив¬ 
ном перемешивании медленно приливают 10 мл абсолютного изо¬ 
пропилового спирта. При этом выпадают мелкие белые кристаллы. 

Затем в сосуд добавляют 5,93 г (48,6 ммоль) 2-гидрокси- 
метилнорборнадиена и 4,86 г (48,6 ммоль) аллилацетата, пос¬ 
ле чего полученную смесь в токе аргона переносят в термоста- 
тируемый реактор с магнитной мешалкой. Реакцию проводят 
при 20 °С в течение 8 ч. 

По окончании реакции смесь разбавляют пентаном (15- 
20 мл) и добавляют 5-10 мл водного аммиака (для разрушения 
катализатора). Органический слой отделяют от водного, промы¬ 
вают водой и сушат М 38 О 4 . Растворитель упаривают. Остаток 
перегоняют в вакууме. Выход со димеров составляет 50%. Наряду 
с целевым продуктом, в реакционной смеси образуются высшие 
олигомеры. Очистку продукта проводят ректификацией на ко¬ 
лонке в вакууме. 

Аналогично (параметры реакции см. в табл. 18) из соответ¬ 
ствующего норборнадиена и аллилацетата получают следующие 
соединения. 


3-МЕТИЛЕН-7(8)-МЕТОКСИМЕТИЛ-экзо-ТРИцИКЛО[4.2.1.0 2 ’ 5 ] 

НОНЕН-7 (I) 

СиН 16 о 


МеОН 2 С 


176,2578 

Т. кип. 95-97 °С/І0 мм рт. ст. 
= і,5006 [1] 
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3-МЕГИЛЕН-7 (8)-АЦЕТО КСИМЕТИЛ-экзо-ТРИцИКЛО [4.2.1.0 2 ’ 5 ]- 

НОНЕН-7 (II) 

1 с 13 Ні 6 о 2 


о 

11 

МеСОН 2 С 


М— 204,2682 

Т. кип. 84-85 °С/І мм рт. ст. 
п*° = 1,5018 [1] 


3-МЕТИЛЕН-7,8-ДИКАРБОМЕТОКСИ-экэ0-ТРИЦИКЛО[4.2.1.О 2 ' 5 1- 
НОНЕН-7 (III) 

і гн с І 4 н 16 о 4 

Ш ° 2С МѴ/ 2 М= 248,278 

Т. кип. 113-116 °С/0,2 мм рт. ст. 

Ме °2 С л 20 в 1>5148 [!] 

3-МЕТИЛЕН-7(8)-ХЛОР-экзо-ТРИЦИКЛО[4.2.1.0 2 5 )НОНЕН-7 (IV) 
і _ Сі 0 НцО 


М = 166,6499 

Т. кип. 71 °С/9 мм рт. ст. 

п™ = 1,5100 [I] 


Таблица 18 

Параметры реакции циклосодимернзации аллилацетата 
с норборнадиенами 


МеОН 2 С 


О 

11 

МеСОН 2 С 


МеО.С 


МеОтС 


Соди- 

мер 

Время 
реакции, ч 

Выход содимера, 
(селект.), % 

Конверсия 
диеиа, % 

I 

8 

83(100) 

100 

II 

8 

95(100) 

58 

III 

15 

96(100) 

100 

IV 

7 

76(100) 

100 
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Глава 3 

ЦИКЛОПЕНТАНЫ [С 5 ] 

ЦИКЛОПЕНТАН 

ГЛ с 5 н,о 

М -70,134 
Т. кип. 50 °С 

4 ° = 1,4039 [ 2 ] 

<*4° - 0,751 
Т. возг. < -7 °С 

Бесцветная подвижная жидкость. Обладает наркотическим 
действием при высоких концентрациях. Чрезвычайно горюча! 


Получение [1] 


Вг(СН 2 ) 4 Вг 


НІ(ЦОД) 2 , Віру 
ТГФ, 0°С 


ВіруЫі 


Лі — н - гВг2 > гл 

VЛ 20-25° С, 4 ч \у> 


В инертной атмосфере (азот) смешивают с 10 мл абсолютного 
тетрагидрофурана 0,22 г (1 ммоль) дибромбутана, 0,55 г 
(2 ммоль) №(ЦОД) 2 , 0,95 г (6 ммоль) 2,2'-бипиридила. 

Смесь охлаждают до 0 °С и добавляют 0,35 г (2 ммоль) 
дибромметана. Температуре дают подняться до комнатной (20- 
25 °С) и выдерживают ее в течение 4 ч. Выпавшие кристаллы 
[№(Віру)з]Вг 2 отделяют фильтрованием. Последующей перегон¬ 
кой (дистилляцией) выделяют целевой циклопентан с выходом 
70% (на исходный дибромбутан). 

Литература 

1. Колхаун X. М., Холтон Д., Томпсон Д., Твигг М. Новые пути органического 
синтеза. Практическое применение переходных металлов. Пер. с англ. М.: 
Химия, 1989. С. ЮІ (400 с.). ТвкаЬалИ і X, Хищісі У., Хопо^азМга К., 
Нафага N,//3. СЬет. 8ос. СЬет. Соттіт. 1976. № 20. Р. 839. 

2. Оісііопагу о Г Ог^апіс Сотроипгіз. 5іЬ ЕсШіоп. Ые\ѵ Уогк - Ьошіоп - Тогоп- 
Ю : СЬартап апО Наіі, 1982. V. 2. Р. 1403. 
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МЕТИЛЦИКЛОПЕНТАН 

Ме С 6 Н 12 

М = 84,1608 

/ Т. кип. 72-72,5 *С 

Т. замерз. -139,8 °С 

я 21 = 1,4088 [2] 
а]' = 0,747 

Чрезвычайно горючая жидкость! Т. воспл. 29 °С. 

Получение [1] 


Мі(ЦОД) 2 , Віру 

Вг(СН2) * Вг ТГФ, 7-с Віру№ 


МеСНВг 2 

- 

20-25 °С, 4 ч 


В атмосфере азота смешивают 0,22 г (1 ммоль) дибромбутана, 
0,55 г (2 ммоль) №(Ц0Д) 2 , 0,95 г (6 ммоль) 2,2'-бипиридила с 
10 мл абсолютного тетрагидрофурана. Смесь охлаждают до 0 °С 
и добавляют 0,38 г (2 ммоль) 1,1-дибромэтана. Температуре да¬ 
ют подняться до комнатной и выдерживают в течение 4 ч. Вы¬ 
павшие кристаллы 1Чі(Віру)зВг2 отделяют фильтрованием. По¬ 
следующей дистилляцией выделяют метил цикло пентан с выхо¬ 
дом 59% (на исходный дибромбутан). 

Литература 

1, Колхаун X. А/., Холтон Д., Томпсон Д, Твигг М. Новые пути органического 
синтеза. Практическое применение переходных металлов. Пер. с англ. М.. 
Химия, 1989. С. 101 (400 с.). ТакаШіі 5., Хиіикі У, Хопо$аШга К., На§і- 
Иага N.//3. СЬет. 8ос. СЬет. Соттіт. 1976, № 20. Р. 839. 

2 Оісііопагу оГ Ог^апіс СотроипсІБ. 51Ь Егііііоп. №\ѵ Уогк - Ьошіоп - Тогоп- 
Ю: СЬартап апсі Наіі, 1982, V, 4. Р- 3812. 

1-ВИНИЛ-2-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 

С 8 Ні2 


СН 


Бесцветная жидкость. 


Л/= 108,1828 

Т. кип. 121-122 °С [2] 

п 24 = 1,4553 
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Получение 
Способ 1 [ 1 ) 

№(РВи 3 ) 2 Вг 2> КаВН 4 

'-> 

С 2 Н 5 ОН, 80 24 ч 

82% 

В стеклянную трубку (цилиндрический сосуд) диаметром 
20 мм помещают 0,19 (0,3 ммоль) №(РВи 3 ) 2 Вг 2 и 0,12 ммоль 
КаВНф Трубку немедленно закрывают трехходовым краном. 
Затем трубку вакуумируют в аргоне (азоте) и несколько раз за¬ 
полняют инертным газом. При комнатной температуре добав¬ 
ляют растворитель. Раствор становится желтым или коричневым 
в зависимости от количества взятого ІЧаВНф 

Реакция протекает интенсивно, поэтому трубку охлаждают до 
-78 °С баней с охладительной смесью ацетон/сухой лед. Затем 
1,3 г (24 ммоль) жидкого бутадиена добавляют в токе аргона 
(азота) через трехходовой кран с помощью шприца. Трубку 
запаивают в пламени горелки и нагревают. Выходы продуктов 
определяют с помощью газовой хроматографии (колонка 3 м 
Силикон ОС 550, Целит, 100 °С). 



женного бутадиена, после чего трубку запаивают в пламени го¬ 
релки. Реакционную смесь (содержимое) нагревают при 65- 
70 °С в течение 4 ч. Перегонкой без отделения катализатора 
получают 2,7 г (70%) целевого продукта в виде бесцветной жид¬ 
кости. 

Способ 3 [2] 

Аналогично, при использовании в реакции дибромо-бис(три- 
«-бутилфосфин)никеля (1,4 ммоль), ВиЬі (1,4 ммоль) в 0,54 мл 
гексана и проведении реакции в течение 40-50 ч при 60-75 °С 
выход целевого 2-метилен- 1-винилциклопентана составляет 
90%. 

Способ 4 [3] 


2 



№(РВи 3 ) 2 Вг 2 , ВиЬі 
—- 

СН 3 ОН, 60 °с 



91% 


В присутствии катализатора, полученного из ВиЬі и дибро- 
мобис(три-«-бутилфосфин)никеля, метиленциклопропан дает 2- 
винил-1-метиленциклолентан с выходом 91%. 


Способ 2 [3] 

^ М(РВи 3 ) 2 С1 2 , ВиЬі в гексане, метанол 

—-> 

СбН 6 , 65-70 в С, 40 ч 

70% 

В стеклянную трубку (цилиндрический сосуд) диаметром 
20 мм помещают дихлоро- бис (три -н -бутилфосфи н) и и келя 0,67 г 
(1,3 ммоль). Трубку немедленно закрывают трехходовым кра¬ 
ном, через который вводят с помощью шприца растворитель и 
реагенты. Систему вакуумируют под аргоном, заполняя трубку 
аргоном таким образом несколько раз. При комнатной темпера¬ 
туре в систему добавляют 5 мл абсолютного бензола и 1,3 ммоль 
«-бутшілития в 0,54 мл «-гексана, что приводит к небольшому 
повышению температуры и появлению темно-красного окраши¬ 
вания. 

Трубку встряхивают при комнатной температуре в течение 
30 мин, после чего добавляют 1,5 мл (40 ммоль) метанола. Рас¬ 
твор охлаждают до -78 °С на бане с охладительной смесью аце¬ 
тон/сухой лед. Затем в систему добавляют 3,9 г (70 ммоль) сжи- 
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МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 



Горючая жидкость. 


с 6 н 10 

М= 82,15 
Т. кип. 75-76 °С 
Т. замерз. -19 °С 

п™ = 1,4350 [2] 
</ 4 20 = 0,781 
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Получение [1] 


[>=сн 2 + || 
сн 2 

Конверсия 85% 120 атм 


РД(асас) 2 , Р(изо-Рг) 3 , ЕЮАІЕ^ 


С^, П5°С, 6 ч 



20.4% 64% 


В автоклав высокого давления при —78 °С в аргоне поме ща ют 
раствор 0,61 г ( 2,0 ммоль) Рб(асас) 2 , 0,32 г (2,0 ммоль) Р(шо-Рг ) 3 
и 0,52 г (4,0 ммоль) ЕЮАІЕ^ в 20 мл бензола, куда затем добав¬ 
ляют 40 г (0,74 моль) метилен циклопропана. Температуре в ав¬ 
токлаве дают подняться до комнатной, после чего вдавливают 
этилен (120 атм). Автоклав встряхивают при 115 °С в течение 
6 ч. Давление при этом падает с 630 до 380 атмосфер. Затем ав¬ 
токлав охлаждают и открывают. Избыток этилена (29 л) улавли¬ 
вают в газометр. Дистилляцией при температурах до 
25 °С/14 мм рт. ст. получают 55,3 г бесцветной жидкости, кото¬ 
рая, согласно ГХ, содержит 29,6% бензола, 22,4% метиленцик- 
лопентана, 46,4% 5-метиленспиро[2.4]гептана. Целевой мети- 
ленциклопентан получают в количестве 12,4 г ( 20 , 4 % на исход¬ 
ные реагенты). Остальные 25,6 г (64% на исходный метилен- 
циклопропан) составляет 5-метиленспиро[2.4]гептан. 


Л итература 

Вег І98 °- “■ 111 н 10 ' 3 - 3334 ’ ^ 

2. АЫЭШСН. НапДЪоок оГ Ріпе СНешісаІз. \Ѵі1кіп$оп (ІІ5А): АМгісЬ СНетісаІ 
Сотрапу, Іпк. (1990-1991). Р. 877. 


5-МЕТИЛЕНСПИРО[2.4]ГЕПТАН 

с 8 н 12 
108,1828 

ИК-Спектр (ѵ, см -1 ): 1658, 1010 (С=С). 

8,55 С т П (2^ Э^с^ННг]' Д '’ Ш0 МГЦ): 5 ’ 31 М (2Н>; 7,68 Т (2Н); 7,89 М (2Н); 
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Получение 

Способ 1 [1] 




сн 2 

II 1 

[>=сн 2 - 

Рсі(ДБА) 2 , Р(ызо-Рг) 3 

Высшие 

-> 

С б н б , 115 “С, 16 ч 

\1 олигомеры 

Конверсия 100% 


91% 9,0% 


В стальной автоклав емкостью 100 мл помещают раствор 
0,58 г (1 ммоль) бис(дибензилиденацетон) палладия и 0,16 г 
(1 ммоль) Р(нзо-Рг)з в 10 мл абсолютного бензола. Автоклав 
охлаждают до -78 °С и добавляют 13,8 г (256 ммоль) метилен- 
циклопропана. Затем автоклав герметизируют, нагревают (с од¬ 
новременным встряхиванием) до 115 °С и выдерживают в тече¬ 
ние 16 ч. По окончании реакции автоклав охлаждают. 

Содержимое автоклава перегоняют быстро при температурах 
до 30 °С/0,1 мм рт. ст. Анализ состава отобранного дистиллята 
проводят газохроматографически. Выход целевого продукта 91%, 
высшие олигомеры - 9 %, их выделяют из остатка после пере¬ 
гонки. 


Способ 2 [ 1 ] 

10,3 г 

191 1 12 ммоль 



Рс1(асас) 2 , Р(ыэо-Рг) 3> ЕіОАІЕ^ 
10 мл С 6 Н 6 , 100 °С, 4 ч 


Конверсия 100% 



94% 
(9, 7 г) 


Высшие 

олигомеры 

6 , 0 % 

(0,6 г) 




99% (на превращ. 
метилеициюгопропан) 


В стальной автоклав емкостью 200 мл помещают раствор 
1,15 г (2,0 ммоль) Рй(ДБА ) 2 и 0,32 г (2 ммоль) Р(шо-Рг)з в 20 мл 
бензола. Автоклав охлаждают до -78 °С и добавляют 32 г 
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(593 ммоль) бутадиена и 12,0 г (222 ммоль) метилен циклопро¬ 
пана. Закрытый автоклав встряхивают 20 ч при 115 °С (мак¬ 
симальное давление 1,5 атм). 

По окончании реакции получают 55,4 г темного раствора 
(Рб-чернь), из которого при температурах до 44 °С/0,01 мм рт. 
ст. отгоняют 48,8 г бесцветной жидкости. Согласно ГХ, реакци¬ 
онная масса содержит 2,6% бутадиена, 34% бензола, 24,3% целе¬ 
вого продукта, 30,9% ВЦГ (15,1 г = 47% на превращенный бута¬ 
диен), 2,6% ЦОД (1,25 г = 3,9% на превращенный бутадиен), 
5,6% неидентифицированных продуктов и 5,5 г остатка. Целе¬ 
вой продукт выделяют в количестве 11,9 г. 


Л итература 

1. Віп%ег Р., Зскискапіі (/.//СЬегп. Вег. 1980. Всі. ИЗ. № 10. 8. 3334; Ап@еѵѵ. 
СНеш. 1977. Всі. 89. № 4. 8. 254. 

2. Вііщег Р.// Ап@еѵѵ. СНеш. 1972. ВО. 84. № 8. 8. 352; Ап^еѵ/. СНет. Іпі. Есі. 
Епві. 1972. V. 11. Р. 309. 


1,3-ДИМЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 
СН, С7Ні0 


М— 94,2 

Т. кип. 104 °С/760 мм рт. ст. [2] 


Получение (1] 


[>=сн 2 + СН 2 =С=СН; 


Р0{асас) 2 , Р(изо-Рг) 3 , ЕЮА1Еі 2 
С 6 Н 6 , 80145 100 “С, ~2 ч 15 мин 



сн 2 


—40% 23% 10% 4% 

К желтой суспензии 0,52 г (1,7 ммоль) Рб(асас) 2 в 20 мл бен¬ 
зола добавляют при перемешивании в токе аргона при комнат¬ 
ной температуре 0,27 г (1,7 ммоль) Р(изо- Рг)з и 0,44 г 
(3,4 ммоль) диэтилэтоксиалюминия. Образующийся комплекс 
палладия растворяется в бензоле, давая слабо-красную окраску. 
Раствор катализатора переносят в стальной автоклав емкостью 
200 мл, охлаждают до -78 °С и вводят 24 г (0,44 моль) метилен - 
циклопропана и 17,8 г (0,44 моль) аллена. Закрытый автоклав 
медленно нагревают. При 80 °С начинается реакция, после чего 
температура быстро поднимается до 145 °С. Давление в автокла¬ 
ве 30 атм. Через 15 мин температура падает до 100 °С, а давле- 
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ние до 11 атм. При этой температуре (100 °С) автоклав встряхи¬ 
вают в течение 2 ч (давление 4 атм). При комнатной температу¬ 
ре стравливают избыточное давление. 

У Из автоклава выгружают 50,5 г темноокрашенной жидкости, 
ИЗ которой отгоняют При температурах до 70 °С/0,5 мм рт. ст. 
48 г бесцветной жидкости. Тяжелый остаток составляет 2,5 г. 
Полученный погон фракционируют на 20-сантиметровой ко¬ 
лонке с насадкой. Фракция 1 (15,2 г, 78-80 °С/7бО мм рт. ст.) 
содержит 96,6% бензола и 2,4% 1 , 3 -диметиленциклопентана 
(0 36 г = 0,9% на исходные реагенты). Фракция 2 (16,1 г, 
104 °С/760 мм рт. ст.) содержит 97,1% целевого 1,3-диме¬ 
тил енциклопентан а (общий выход 16 г — -40% на исходные 
реагенты) и 1,8% бензола; 23%, 10% и 4% составляют 5- 
метиленспиро[2.4]гептан, 1 , 3 , 5 -триметиленциклогептан и 1,2,4- 
триметилен циклогексан соответственно. 

Литература 

1 ВіпгегР., ЗскисИаЫі Ѵ.//СЬет. Вег. 1980. ВО. 113. № 3. Р. 1061 

2. Віщег Р , ЗсИисЫахВ а Заявка ФРГ 2 707 879 (1978). РЖХим. 1979. Т. 16, Н92П. 


I-ИЗ ОПР ОПИЛИДЕН-3-МЕТИЛ ЕНЦИКЛОПЕНТАН 

Мс С 9 Н 14 


М= 122,2096 


Спектр ЯМР 1 Н (б, м. д, ОА, 8 МГц): 5,12 м (У = 7 Гц, 2Н -СН 2 ); 7 13 с (У - 
= 8 Гц, 2Н,-СН 2 -);7,75с(У= 5 Гц, 4Н, -СН 2 -); 8,47 с (У - 6 Гц, 6Н, СМе 2 ). 


Р>=сн 2 + 


Получение 

і 2 с^сп 2 

с 


[ 1 ] 

Р0(ДБА) 2 , Р(шо-Рг) 3 

—-> 

С 6 н 6 , 100 °С, 4 ч 


сн 2 

Конверсия 

99,5% 97,9% 













































В стальной автоклав емкостью 200 мл при -78 °С в токе ар¬ 
гона помещают раствор 0,92 г (1,6 ммоль) Рб(ДБА) 2 , 0,26 г 
(1,6 ммоль) Р(мзо-Рг)з в 30 мл бензола, 6,8 г (0,10 моль) 1 , 1 -. 
диметилаллена и 5,4 г (0,10 моль) метилен циклопропана. За¬ 
крытый автоклав встряхивают при 100 °С в течение 4 ч. После 
охлаждения из автоклава выгружают реакционную массу черно¬ 
го цвета, которую подвергают фракционированной перегонке. 
Фракция 1 содержит (ГХ) 0,5% метилен циклопропан а, 2,1% 
диметилаллена, 77,8% бензола, 4,8% 5-метилен спиро [2,4]гептана 
(1,6 г = 30% на метиленциклопропан), 1,7% - неидентифициро- 
ванного продукта, 5,3% 2,5-диметил-3-метиленгексадиена-1,5 
(1,7 г = 14%) и 1,8% целевого 1-изопропилиден-З- 

метиленциклопентана (0,6 г = 4,9% на исходные реагенты) 

Затем собирают фракцию 2 (30-35 °С/0,1 мм рт. ст.), которая 
содержит (ГХ): 9,4% 5-метиленспиро[2.4]гептана (0,6 г = 11%) 
4,1% неидентифицированного продукта, 32,1% 2,5-диметил-З- 
метиленгексадиена-1,5 (2,0 г = 16,4%), 6,20% неидентифициро¬ 
ванного продукта и 40,1 % целевого 1 -изопропилиден-3- 
метиленциклопентана (2,4 г = 19,7%). 2,0 г составляют остаток 
черного цвета. 

Общий выход 1-изопропилиден-3-метилен циклопе нтана со¬ 
ставляет -25% (3 г). Выделение, очистку и идентификацию це¬ 
левого (95,3% чистоты), а также 2,5-диметил-3- 
метиленгексадиена-1,5 (97,4% чистоты) проводят с помощью 
препаративной газовой хроматографии. Охарактеризованы мето¬ 
дом ЯМР Ш-спектроскопии. 

Литература 

1. Віщег Р., ЗсИисНагсІі 67/СНет. Вег. 1980. Ва. 113. № 3. Р. 1061. 


3,3,7,7-ТЕТРАМЕТИЛ-5-(2-МЕТИЛПРОПЕН-І-ИЛ)-/пдйнс- 

ТРИЦИКЛО[4.1.0.0 24 ]ГЕПТАН 

С 15Й24 

М- 204,3546 
Бесцветная жидкость 


ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 1640/1660 (С=С). 

Спектр ЯМР 1 Н ( 8 , мд., С 6 Э 6 , 100 МГц): 4,65 д (У= 7,5 Гц, 1Н) 7,08 ДД 
(сверхтонкое расщепление 2 = 7,5 Гц); 8,38 с (ЗН), 8,45 с (ЗН); 8,76 с (ЗН); 
8,9! с (ЗНГ 9 02 д У - 6,5 Гц, 1Н); 9,12 м и с ({9,11-9,14), 8Н), 9,50 д (У = 



Получение 


Способ 1 [1] 


XX _ № < СО) * СО ^ ц елевой 
СН 3 С 6 Н 5 , Т. коми., 24 ч продукт 


2456 



к = сн 3 

В стальной автоклав емкостью 200 мл, предварительно про¬ 
мытый аргоном, помещают раствор N 1 ( 00)4 в 20 мл абсолютно¬ 
го толуола. После охлаждения до -78 °С в систему добавляют 
8,0 г (0,12 моль) 3,3-диметилциклопропена-1 и затем подают 60 
атм СО. Автоклав встряхивают при комнатной температуре в 
течение 24 ч (максимальное давление 70 атм). 

Затем автоклав охлаждают, открывают, улавливают избыток 
СО и выгружают слабо-желтый раствор (28 г), после перегонки 
которого получают целевой продукт (1,8 г = 24% на превращен¬ 
ный 3,3-диметилциклопропен-1). Фракция 1 (Т. кип. 

25 °С/0,5 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 91,5% толуола и 5,1% 
3,3,6,6-тетраметил-т/)йлс-трицикло[3.1.0.0 2 ‘ 4 ]гексана (0,9 г = 
= 11%); фракция 2 (Т. кип. 40-65 °С/0,5 мм рт. ст.) содержит, 
согласно ГХ, 4,4% (подсчит. 0,3 г - 4%) 3,3,6,6-тетраметил- 
/яралс-трицикло[3.1.0.0 2 - 4 ]гексана, 59,4% (4,0 г = 54%) и 0,7% 
(48 мг = 0,3%) пятичленных кетонов, а также 27% (1,8 г = 24%) 
целевого продукта и 6.1% (0,4 г = 5%) 3,3,6,6,9,9-гекса- 
метилтетрацикло[6.1.0.0 2 ^.0 5 ’ 7 ]нонана. Остаток составляет 0,5 г. 
Очистку и разделение продуктов проводят с помощью препара¬ 
тивной ГХ (НІІРЕ-АР 6 402, колонка 4 м, 020 мм, 20% ЕМО, 
Хромосорб Р, азот 4 мл/мин, 3,0 атм, 170 °С). 


[X 


Способ 2 [2] 

К. Р<ЦРРЬ 3 ) 4> СО (70 атм) 
с б н 6> 60 "С, 3 ч 
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Л итер атура 

1. Віп$ег Р., Вгіпктапп Л.//СЪет. Вег. 1978. Всі. 111. № 7. 8. 2689- 

2. Віп%ег Р., Зскискагйі Ѵ.ЦКщ^. СНеш. 1975. Всі. 87. № 19. 8. 715; 1974 
V. 86. № 14. Р. 518. 


сн 2 — 


5-АЛЛ ИЛ ИДЕН -1 - В ИНИЛ СПИРО [2.4] ГЕПТАН 

/ Г== СН 2 с 12 н 1б 


\_/ М~ 160,2584 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 1657, 1632, 1599 (С=С). 

Спектр ЯМР 1 Н (б, м.д., С 6 Э 6 , 80 МГц): 6,37 м (1Н), 7,96 м (1Н); 5,50 м 
(1Н); 5,0 м (4Н); 2,23 м (4Н); 1,5 м (ЗН); 0,72 ДД ( 3 /„„ с = 8; V =5 Гц, 1НѴ 
0,45 т {Ч транс =Ѵ=5 Гц, 1Н) [1]. 


Получение [ 1 ] 


РдСДБА)*, Р(изо-Рг) 3 


Целевой 


2 С 6 Н б , 70 X. 20 ч Продукт 


+ [С 6 ] + [С 8 ] + ‘ 


Конверсия 99,8% Общий выход 50% 47% 

В 10 мл свежеперегнанного бензола в аргоне растворяют 
0,58 г (1,0 ммоль) Р0(ДБА) 2 и 0,16 г (1,0 ммоль) триизопропил- 
фосфина. Затем при перемешивании добавляют 8,0 г 
(0,1 моль) 1-метилен-2-винилциклопропана. Желто-зеленый 
раствор нагревают при 70 °С в течение 20 ч. Летучие компонен¬ 
ты отгоняют при температурах до 30 °С/0,2 мм рт. ст. Получен¬ 
ный дистиллят анализируют. Согласно ГХ, смесь содержит 
3,8 г = 47,3% 3-метиле н - ци кл опе нтена-1 (Т. кип. 41 °С/2Ю мм 
рт. ст.), 0,2 г = 2,5% высших олигомеров и 4 г = 50% циклоди¬ 
меров (С І2 Н 16 *): I (12,7%), {С 6 } (66,2%) и {С 8 } (21,1%). Индиви¬ 
дуальные циклодимеры - целевой 5-аллилиден-1-винил- 
спиро[2.4]гептан (89,4% чистоты; 10,6% II), а также 2/Е- 1- 
аллилиден-З-метилен-5-винилциклогексан (II) (95,7% чистоты) 
и 2Г/і?-6-аллилиден-4-метшіенциклооктен-1 (III) (93,7% чисто¬ 
ты; Е - 73,6% и 2 - 20,1%)-получают с помощью препаративной 
ГХ (колонка 6 м, 20% полифениловый эфир, Хромосорб Р, 
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2 


2 


140 °С), они охарактеризованы методами ЯМР 1 Н- и ИК- 
спектроскопии. 

Литература 

1 Віп%ег Р., Оегтег И.//СЬст. Вег. 1981. Всі. 114. № 10. 8. 3325. 


БИЦИ КЛ О [4. 1.0ІГЕПТАН- 2-СПИРОЦИКЛОПЕНТАН 

СпН 18 


М— 150,2632 

Т. кип. 125 °С/130 мм рт. ст. 
и» = 1,4813 [2] 

</|° = 0,9285 


Получение [1] 


Вг(СН 2 ) 4 Вг 


ГѴІ(ЦОД) 2 , Віру 
ТГФ, О “С 




69% 

В 10 мл абсолютного тетрагидрофурана в инертной атмосфе¬ 
ре (азот) растворяют 0,22 г (1 ммоль) дибромбутана, 0,55 г 
(2 ммоль) №(ЦОД) 2 и 0,95 г (6 ммоль) 2,2' -бипиридила. Смесь 
охлаждают до 0 °С и добавляют при перемешивании 0,51 г 
(2 ммоль) дибромноркарана. Температуре дают подняться до 
комнатной, которую выдерживают в течение 4 ч. Выпавшие 
кристаллы №(Віру) 3 Вг 2 отделяют фильтрованием. Последующей 
перегонкой выделяют целевой продукт. 


Литература 

1. ТаЫюхкі 3., Зиіикі У, Зопорикію К., Нсщікага N.//3. СНеш. 8ос. СНеш. 
Согпшип. 1976. № 20. Р. 839- 

2. СЫиЫо^Іи О., Типск В.// Виіі. 8ос. СЫш. Веівез. 1957. V. 66. Р. 600. 


1,4,7-ТРИМЕТИЛЕНСПИРО [4.4] НОНАН 



СцНіб 

М— 160,2584 

Т. кип. 80 °С/10 мм рт. ст. [1] 

59-60 °С/1 мм рт. ст. [2] 

- 1,5055 


Бесцветная жидкость. 
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Получение 
Способ 1 [ 1 ) 


___ КѢ(РРЬ 3 ) 3 С1, гидрохинон 

СН^ С СНл 1 ^ 

сна з , 70-80 “С, 16 ч 



сн 2 


59% (масс.) 


Смесь 125 г (3,12 моль) аллена, 50 г хлороформа, 1 г 
(1,08 ммоль) хлоротрис(трифенилфосфин)родия(І) и 0,1 г гид¬ 
рохинона встряхивают при 70-80 °С в стальном реакторе ем¬ 
костью 400 мл в течение 16 ч. Давление падает через 11 ч ниже 
1 атмосферы. Реакционная смесь (масло) содержит кроме хло¬ 
роформа следы летучих димеров и тримеров аллена (ГЖХ), 55% 
(масс.) целевого 1,4,7-триметиленспиро[4.4]нонана, что состав¬ 
ляет 59% от массы продуктов реакции, 16% пентамера, а также 
значительные количества менее летучих гекса- и гептамеров 
аллена (высшие олигомеры). Продукты из трех опытов объеди¬ 
няют (содержание продукта 42-55%), после чего на роторном 
испарителе при 25 °С удаляют хлороформ. Фракционной ди¬ 
стилляцией остатка при 0,1 мм рт. ст. получают 280 г бесцвет¬ 
ной жидкости. Дальнейшее фракционирование на колонке с 
вращающейся лентой дает 202 г (40%) целевого продукта, а так¬ 
же 60 г (12%) неизвестного пентамера (Т. кип. 70 °С/0,6 мм рт. 

ст. С 15 Н 20 ). 




СН 2 

70-80% 


Для получения алленового тетрамера авторы предлагают ис¬ 
пользовать Ші 2 (С 2 Н 4 ) 2 СІ 2 с двумя молями трифенилфосфина в 
этаноле при 60 °С. 


Литература 


1. Зопе$ Р.И., ЬШаеу Я.Ѵ.//І. Ог§. СНеш. 1968. V. 33. № 10. Р. 3838. 

2. Оізика 5., Иактпига А., Міпат'иіа Н.//І. СНеш. Зое. СЬегп. Соттип. 1969- 
№ 5. Р. 191. 
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4-МЕТИЛЕН-экзо-ТРИЦИКЛО[5.2.І.0 2 ’ б 1ДЕКАН 



СцНіб 

М— 148,2474 

Т. кип. 28 °С/0,2 мм рт. ст. [1] 


Получение [1] 



77,8% 3,1% 


В стальной автоклав емкостью 100 мл при -78 °С помещают в 
токе аргона 0,58 г (1,0 ммоль) Рб(ДБА )2 и 0,16 г (1,0 ммоль) 
Р(ш?о-Рг) 3 в 6,5 мл абсолютного бензола, 9,0 г (107 ммоль) нор- 
борнена и 5,7 г (107 ммоль) метиленциклопропана. Автоклав 
герметизируют, нагревают при 100 °С в течение 4 ч. После 
охлаждения из автоклава выгружают реакционную массу грязно¬ 
зеленого цвета. Дистилляцией выделяют 7,7 г бесцветной жид¬ 
кости при температурах до 25 °С/0,5 мм рт. ст. Согласно ГХ, 
полученный погон содержит 60,3% бензола, 23,8% норборнена, 
15,9% 5-метиленспиро[2,4]гептена (1,2 г = 21% в расчете на 
метиленциклопропан) и целевой 4-метилен-экзо-трицикл о- 
[5.2.1.0 2 ' 6 ]декан. Выход составляет 11,6 г (77,8% на сумму загру¬ 
женных реагентов). Примерно 1 г составляет темный остаток. 
[При использовании Рб(асас) 2 выход составляет 79%, при ис¬ 
пользовании Рс1(Д БА) 2 , но в толуоле, выход увеличивается до 
87,3%.] 

Л итература 

1. Віп&г Р-, ЗсНисНагйХ (/.//СЬеш. Вег. 1980. ВО. 113. № 10. 3. 3334; Ап ё е\ѵ 
СЬет. 1977. ВО. 89. № 4. 3. 254. 


371 






















































4-АЛЛИЛИДЕНТРИЦИКЛО[5.2.1.0 2 6 ]ДЕКАН (I) 
4-МЕТИЛЕН-3(^-ВИНИЛТРИЦИОО[5.2.І.0 26 ]ДЕКАН (II) 

4-МЕТИЛЕН-3(2)-ВИНИЛТРИЦИКЛО[5.2.1.0 2 ’ 6 )ДЕКАН (III) 

I Сі 3 Ні8 

ЛЧ-д > с=сн 2 Л/= 174,3 

Т. кип. (I; 98,78% чистоты, ГХ) 

37 °С/0,001 мм рт. ст. 

1 

ИК-Спектр (I, 98,78% чистоты, ГХ; ѵ, см” 1 ): 1655, 1600 (С=С), 890, 985 
(ОС-Н). 

Спектр ЯМР 1 Н (I, 6, м. д., 100 МГц): 6,14 м (1Н), 5,76 д (У = 11 Гц, 1Н)- 
4,90 м (Ч транс = 18 Гц, 1Н); 4,83 м ( % ІС = 10 Гц, 1Н); 2,55 м (2Н); 1,94 м 
(6Н); 1,40 м (ЗН); 1,09 м (2Н); 0,93 м (1Н). 


ИК-Спектр (ІІ, 99,3% чистоты, ГХ; ѵ, см *): 1655, 1640 (С=С), 910, 990 885 
(С-С-Н). 

Спектр ЯМР >Н (II, б, м. д., 100 МГц): 5,61 м (1Н); 4,96 дд С^ цис = 11,5, 
Чем = 2,5 Гц, 1Н); 4,91 да (V * ранс = 15 Гц; Чем = 2,5 Гц, 1Н); 4,70 м (1Н); 
4,57 м (1Н); 2,46 м (2Н); 1,94 м (5Н); 1,46 м (ЗН); 1,04 м (ЗН) [1]. 


ИК-Спектр (111, 98,6% чистоты, ГХ; ѵ, см *): 1650, 1640 (С=С), 990, 880 
(С-С-Н). 

Спектр ЯМР ‘Н (III, б, м. д., 100 МГц): 5,74 м (1Н); 5,08 дд (Ч шс - П Гц; 
Чем = 2,5 Гц, 1Н); 4,97 да (Ч тршс = 16 Гц; Чем = 2,5 Гц, Ш); 4,68 м (1Н); 
4,55 м (1Н); 3,06 м (1Н); 2,60 м (1Н); 2,13 м (ЗН); 1,94 м (2Н); [1,43м, 1,06 м 
(5Н)]; 0,87 м (ІН) [1]. 

Получение 

Способ 1 [1] 


Р(ДБА) 2 , Р(ызо-Рг) 3 


I + II + III 


{/ 2 С б Н б , 50 "С, 20 ч 8М 9 5 


Общий выход 40,6% 
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В атмосфере инертного газа при комнатной температуре и 
хорошем перемешивании в Ю мл абсолютного бензола раство¬ 
ряют 0,61 г (1,1 ммоль) Рб(ДБА) 2 и 0,17 г (1,1 ммоль) Р(шо-Рг) 3 , 
затем добавляют 9,6 г (102 ммоль) норборнена (НБ) и 8,0 г 
(100 ммоль) 1 -метилен-2-винилциклопропана. Зелено- 
коричневый раствор нагревают при 50 °С в течение 20 ч. Затем 
при температурах до 25 °С/0,2 мм рт. ст. отгоняют фракцию 1, 
содержащую З-метилен-циклопентен-1 (0,57 г = 7,1%, Т. кип. 
41 °С/2Ю мм рт. ст.), НБ и бензол, и фракцию 2 при температу¬ 
рах 30-40 °С/0,001 мм рт. ст. (7,1 г = 40,6% на исходный 1- 
метилен-2-винилциклопропан), содержащую содимер I и его 
изомеры II и III. Согласно ГХ, фракция 2 содержит: 81,4% (I), 

9 5% (II), 9,1% (III). 4-Аллилидентрицикло[5.2.1 .0 2 > 6 ]декан (I, Т. 
кип. 37 °С/0,001 мм рт. ст., 98,78% чистоты) и его изомеры [4- 
метилен-3(^-винилтрицикло[5.2.1.0 2 - 6 ]декан (II, 99,3% чистоты) 
и 4-метилен-3(2)-винилтрицикло[5.2.1.0 2 ’ 6 ]декан (III, 98,6% 
чистоты)] получают в индивидуальном виде с помощью препа¬ 
ративной ГХ (колонка 6 м, 20% Эмульфор В, Хромосорб Р, 
150 °С), они охарактеризованы методами ИК- и ’Н ЯМР- 
спектрос копий. 

Способ 2 [1] 

В инертной атмосфере при хорошем перемешивании при 
комнатной температуре в 10 мл абсолютного толуола растворяют 
0,61 г (1,1 ммоль) Рб(ДБА) 2 и 0,17 г (1,1 ммоль) Р(нзо-Рг) 3 , куда 
затем добавляют 12,7 г (0,135 моль) норборнена (НБ). Темпера¬ 
туру смеси поднимают до 90 °С и при перемешивании за полча¬ 
са добавляют по каплям 10,8 г (0,135 моль) 1-метилен-2- 
винилциклопропана. Затем смесь перемешивают еще 1,5 ч при 
температуре 100 °С. По окончании реакции при температуре до 
25 °С/0,2 мм рт. ст. отбирают фракцию 1, содержащую 3- 
метиленциклопентен-1 (Т. кип. 41 °С/210 мм рт. ст., 1,77 г = 
= 16,4%), НБ и толуол. Затем при 30-40 °С/0,001 мм рт. ст. отби¬ 
рают фракцию 2 (16,7 г = 70,9% на исходный 1-метилен-2- 
винилциклопропан), содержащую (ГХ) 61,4% содимера I и его 
изомеры II и III в количестве 20,5 и 18,1% соответственно. 
Компоненты 1, II и III разделяют с помощью препаративной ГХ 
на 6-метровой колонке (20% Эмульфор О, Хромосорб Р, 
150 °С), они охарактеризованы методами ЯМР *Н- и ИК- 
спектроскопий. 

Л итература 

1. Віщег Р., Сегтег Л.//СНеш. Вег. 1981. Вй. 114. № 10. 8. 3325. 
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4-МЕТИЛЕН-эаз0-ТРИЦИКЛО[5.2.І.О 2 > 6 ]ДЕЦЕН-8 



СцН 14 

М~ 146,2316 
Т. кип. 79-80 °С [1] 


ИК-Спеюр (ѵ, см' 1 ): 1650, 875 (>С=С); 1570, 700 (_С=С-). 

Получение [1] 


0=сн ; 


Р<3(ДБА) 2 , Р(изо- Рг) 3 
у СН 3 С 6 Н 5 , 100 °С, 6 /Г 


Конверсия 

100% 96,8% 80% 

(на исходные реагенты) 

В стальной автоклав емкостью 200 мл при -78 °С помещают в 
токе аргона раствор 0,5 г (0,87 ммоль) Рб(ДБА) 2 и 0,14 г 
(0,87 ммоль) Р(шо-Рг)з в 20 мл толуола, 9,8 г (0,181 моль) мети- 
ленциклопропана и 33,2 г (0,36 моль) норборнадиена (НБД). 
Автоклав герметизируют и нагревают при 100 °С в течение 6 ч. 
Затем автоклав охлаждают, перегонкой реакционной массы по¬ 
лучают жидкость (22,4 г) с Т. кип. 79-80 °С. Согласно ГХ, по¬ 
лученный погон содержит 93,9% целевого продукта (21,2 г = 
— 80%), а также 3,2% НБД и 2,8% толуола. Выделение 4- 
метил ен - экзо- три цикл о [5.2.1.0 2 - 6 ] децена-8 проводят фракцион¬ 
ной перегонкой на колонке длиной 60 см с насадкой. 


Л итература 

1. Віщег Р., ЗсНисНагШ (/.//СНет. Вег. 1980. ВД 113. № 10. Р. 3334. 

ІО-МЕТИЛЕН-эядо, эюо-ТЕТРАЦИОО[5.5Л.0 2 А0 812 ]ТРИДЕЦЕН-3 

СмНів 

М = 186,3 

Т. кип. 40 °С/0,001 мм рт. ст. 



Бесцветная жидкость [1). 

ИК-Спеюр (ѵ, см -1 ): 1652, 872 (>С=СН 2 ); 1607 (-С=С~). 
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Получение [ 1 ] 



74% 


В стальной автоклав емкостью 100 мл при -78 °С в токе ар¬ 
гона помещают раствор 0,75 г (1,3 ммоль) Рб(ДБА) 2 , 0,21 г 
(1,3 ммоль) Р(юо-Рг)з в 5 мл бензола, 14,0 г (105 ммоль) ди цик¬ 
лопентадиена и 5,7 г (105 ммоль) метиленциклопропана. Со¬ 
держимое автоклава нагревают при 100 °С в течение 4 ч. Реак¬ 
ционную массу после охлаждения выгружают и перегоняют. 
Отгоняют 8,5 г бесцветной жидкости при температурах до 
30 °С/0,5 мм рт. ст. Согласно ГХ, дистиллят содержит 42,4% 
бензола, 15,3% 5-метиленспиро[2.4]гептана (1,3 г = 23% на ме- 
тиленциклопропан), 41,2% дициклопентадиена и целевой 10- 
метилен-эндо, экзо-тетрацикло [5.5.1.0 2 ’ 6 .О 8 - 1 Дтридецен-3 (15,1 г). 
Выход последнего 74% (14,5 г) в расчете на исходные реагенты; 
1 г составляет остаток. 

Литература 

1. Віп&ег Р., ЗсНисНагВі (/.//СЬегп. Вег. 1980. ВЦ. 113. № 10. 8. 3334. 


4,10-ДИМЕТИЛЕН-эюо, экзо-ТЕТРАЦИКЛО[5.5Л .0 2б .0<М 2 ]ТРИДЕКАН 

С15Н20 

сн 2 М= 200,323 

Т. кип. 50 °С/0,00і мм рт. ст. 

Т. пл. 29 °С [1] 

ИК-Спеюр (ѵ, см -1 ): 1652, 872 (>С=СН 2 ). 
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Получение [1] 


СВ. 

А 



Конверсия 
93% 94,8% 


Рд(ДБА) 2 , Р(ыао-Рг)з 
С 6 Н б> 100 а С, 2 ч 


Целевой 
продукт 

I 

-40% 

В стальной автоклав емкостью 200 мл в токе аргона при 
-78 °С помещают раствор 1,0 г (1,76 ммоль) Рй(ДБА) 2 и 0,28 г 
(1,76 ммоль) Р(шо-Рг)з в 20 мл сухого бензола, 17,2 г 
(188 ммоль) норборнадиена и 23,4 г (433 ммоль) метилен цикло¬ 
пропан а. Герметизированный автоклав нагревают при 100 °С в 
течение 2 ч. После охлаждения автоклава стравливают остаточ¬ 
ное давление и выгружают 56 г желтой жидкости, которую затем 
фракционируют. Фракция 1 (бесцветная жидкость, 32 г), кото¬ 
рую получают при температурах до 25 °С/0,1 мм рт. ст., содер¬ 
жит (ГХ) 7% (2,2 г) метилен циклопропана, 5,7% (1,8 г) норбор¬ 
надиена, 5,8% бензола, 4,5% 5-метиленспиро[2.4]гептана (II) 
(1,45 г = 6,2%) и 19,2% 4-метилен-экзо-трицикло[5.2.1.0 2 > 6 ]- 
децена-8 (III) (6,15 г = 25%). Фракция 2 (бесцветная жидкость, 
10,1 г, Т. кип. 30-40 °С/0,001 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 38,2% 
продукта III (3,8 г = 13,8%) и 51,3% целевого I (5,1 г = 13,6%). 
Фракция 3 (9,6 г = 25,5%, 99% чистоты) содержит целевой I - 
жидкость, которая затем кристаллизуется. Разделение продуктов 
проводят фракционной дистилляцией на 60-сантиметровой ко¬ 
лонке с насадкой. Общий выход I составляет ~ 40%. 

Литература 

1. Віщег Р., ЗсНисНаЫі (/.//СЬеш. Вег. 1980. Вд. 113. № 10. 8. 3334. 



4-ИЗОПРОПИЛИДЕНТРИЦИКЛОІ5.2. 1 .0Л 6 ]ДЕКАН 

С13Н20 

М— 176,301 

Т. кип. 55 °С/0,001 мм рт. ст. 
Т. пл. -4°С [1] 



Получение [1] 



№(ЦОД) 2 

---> 

СН 3 С 6 Н 5 , 40-60 °С, 3 ч 


77,5% 



В 8 мл толуола в атмосфере инертного газа растворяют 0,4 г 
(1 5 ммоль) №(ЦОД )2 и 8,2 г (87 ммоль) норборнена и при пе¬ 
ремешивании при 40 °С прикапывают 7,4 г (90 ммоль) изопро- 
пилиденциклопропана. При этом раствор слегка нагревают до 
60 °С и перемешивают еще 3 ч. По окончании реакции смесь 
перегоняют. При температурах до 25 °С/0,01 мм рт. ст. отбирают 
I погон (9 5 г). При 55 °С/0,001 мм рт. ст. отбирают II погон 
(12,3 г), содержащий на 94,6% (ГХ) целевой продукт В пересче¬ 
те на исходные реагенты выход 4-изопропилидентрицикло- 
15. 2.1. 0 2 ’ 6 ]декана составляет 77,5% (11,8 г); 0,8 г составляет твер¬ 
дый темный остаток. 

Литература 


1. Віп%ег Р., Вепіі Р.//У Огвапошеі. СИет. 1981. V. 221. № 3. С 33. 


8-ВИНИЛТЕТРАЦИО0[4.3.0.0 2 А0 3 ДН0НАН 


5 



н 2 с 


ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , 

(нотрициклановая система). 

Спектр ЯМР ] Н (б, м. д. 
(2Н), винил]; 0,75 ш (А) ///- 


СцНы 

М~ 146,2316 
п* 9 = 1,4980 [1] 


КаСІ): 900, 989, 1633 (винил), 789 и 816 

, С 6 Об, 100 МГц, ТМС, 20 °С): [5,75 м (1Н) и 4,70 т 
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Получение 


Способ 1 [1] 



Ш (I) 68% (11) 13% (111) 

В стеклянный реактор (ампула, склянка с герметизирован¬ 
ным затвором), охлажденный до -78 °С, в токе аргона (азота) 
вводят при перемешивании в указанном порядке 0,05 г 
(0,19 ммоль) Ре(ЦОТ) 2 , 0,4 г (7,4 ммоль) бутадиена и 0,7 г 
(7,6 ммоль) норборнадиена. [В реакционную массу добавляют 
небольшое количество «-декана, используемого в качестве внут¬ 
реннего стандарта для последующего хроматографического ана¬ 
лиза.] Реактор термостатируют (Т. бани 22 °С) в течение 24 ч, 
после чего реакционную массу разбавляют диэтиловым эфиром, 
обрабатывают разбавленной НС1 и водой до нейтральной реак¬ 
ции. Осушку органической части реакционной массы проводят 
поташом (К 2 СОз). Растворитель упаривают. Остаток перегоняют 
в ваю^уме. Получают целевой 8-винилтетрацикло- 
[4.3.0,(Ь 4 .0 3 ’ 7 ] НОНаН (выход 18% при конверсии НБД 73%). Со¬ 
ответственно 68 и 13% в реакционной смеси составляют димеры 

НБД: II (92% чистоты, Т. кип. 80-82 °С/1 мм рт. ст., п# > 

> 1,530) и III. После перегонки и последующей препаративной 
ГХ полученные продукты характеризуют с помощью ЯМР- 
спектроскопии. 

Способ 2 [1,2] 

29,6 24 0,79 4,3 ммоль 



3 мл 


21% 74% 5% 


Литература 

1 Сгесо А., СагЬопаго А., ОаІІ’Ахіа С.//І. Огй СЬегп. 1970. V. 35. № 1. Р. 271. 
2. МопШзоп 8 р. А. Раі. Паі. 875512 (1970). С. А. 1975. V. 83. № 3, 27724 Ч- 


8-МЕТИЛЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 37 ІНОНАН 



СіоН,2 
Л/ = 132,2048 

Т. кип. 69 °С/20 мм рт. ст. [1] 
70 °С/25 мм рт. ст. [2] 

< = 1,5111 [I] 

1,5110 121 


Получение [1] 



45,5% 27,3% 


В автоклав емкостью 20 мл в токе аргона помещают 0,035 г 
(0,14 ммоль) Со(асас) 2 , 0,054 г (0,204 ммоль) РРЬ 3 и 4,8 г 
(50 ммоль) норборнадиена. Автоклав охлаждают до -78 °С и 
добавляют раствор 2,5 г (62,5 ммоль) аллена в 6 мл абсолютного 
толуола, затем медленно вводят 1,4 мл 1 М раствора А1Еі 2 С1 в 
толуоле. Герметизированный автоклав нагревают при 80 0 С в 
течение 45 мин. Затем автоклав охлаждают до комнатной темпе¬ 
ратуры. Открывают, содержимое обрабатывают 1 мл этанола и 
анализируют с помощью ГЖХ. Дезактивированный^ катализатор 
отделяют, пропуская реакционную смесь через слой силикагеля 
(10 г, 40-100 мкм). Слой силикагеля промывают 50 мл гексана. 
Растворитель упаривают. Перегонкой в вакууме выделяют 8- 
метилентетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]нонан (I) (3 г — 45,5%, 97% 

















































чистоты, ГЖХ). Дальнейшей перегонкой получают 1,8 г = 27,3% 
смеси 3,6- (II) и 3,5-диметилентетрацикло[5.4.0.0 2 ’ 9 .0 8 - ІО ]унде- 
кана (III) с суммарным содержанием изомеров 98% (ГЖХ) при 
соотношении 1:1(ЯМР ,3 С) (Т. кип. 95-97 °С/4 мм рт. ст., 
20 _ 

п 0 - 1,5344). Продуктом ГѴ, выделенным из реакционной смеси, 
является гомодимер норборнадиена - Бинор-8. Общий выход сооли- 
гомеров составляет 73% при соотношении І:ІІ:ІІІ:ГѴ = 5:2:1:2. 

Литература 

1. Муслимов 3. С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. 

2. Джемилев У. М., Хуснутдинов Р. И., Муслимов 3. С., Толстиков Г. Я.//Изв. 
АН СССР. Сер. хим. 1988. № 6. С. 1346. 

8-МЕТИЛЕНТЕТРАЦИКЛОІ4.3.0.0 24 .0 3 - 7 ]НОНАН- 
5-СПИРО-1-ЦИКЛ ОПРОПАН 

С, 2 Н 14 
М — 158,2426 

Т. кип. 89 °С/І3 мм рт. ст. (1] 

78 °С/10 мм рт. ст. [2] 
п™ = 1,5189 [1] 

СН 2 1,5180 12] 





39,1% 





380 


13% (1:1) 


В автоклав емкостью 20 мл в токе аргона помещают 0,035 г 
(0,14 ммоль) Со(асас) 2 , 0,054 г (0,204 ммоль) РРЬз и 5,9 г 
(50 ммоль) 7-спироциклонорборнадиена. Автоклав охлаждают до 
-78 °С и добавляют раствор 2,5 г (62,5 ммоль) аллена в 6 мл 
абсолютного толуола, затем медленно вводят 1,4 мл 1 М раство¬ 
ра А1 Еі 2 С1 в толуоле. Герметизированный автоклав нагревают при 
80 °С в течение 45 мин. 

Затем автоклав охлаждают до комнатной температуры. От¬ 
крывают, содержимое обрабатывают 1 мл этанола и анализиру¬ 
ют с помощью ГЖХ. Дезактивированный катализатор отделяют, 
пропуская реакционную смесь через слой силикагеля (Юг, 40- 
100 мкм). Слой силикагеля промывают 50 мл гексана. Раствори¬ 
тель упаривают. Перегонкой в вакууме выделяют 8-ме- 
тилентетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]нонан-5-спиро-Г-циклопропан 
(3,18 г = 39,1%, 97% чистоты, ГЖХ). Дальнейшей перегонкой 
получают 1,05 г = 13% смеси 3,6- (II) и 3,5- 

д иметилентетрацикло [ 5.4.0.0 2 ’ 9 .0 8 - 1 °] ундекан -11 - сп иро - Г - ци кл о- 
пропана (III) с суммарным содержанием изомеров 98% (ГЖХ) 
при соотношении 1:1 (ЯМР ІЗ С) (Т. кип. 52—53 °С/0,07 мм рт. 

20 

ст., п 0 = 1,5362). продуктом IV, выделенным из реакционной 
смеси, является гомодимер 7-спироциклопропилнорборнадие- 
на - эндо, цис, эндо-гептацикло[8.4.0.0 2 ’ ,І .0 3 > 8 .0 4 * 6 .0 5 ’ 9 .0 п ’ 13 ]тет- 
радекан-7,14-ди(спиро-1-циклопропан) (Т. пл. 135-136 °С). 

Литература 

1. Муслимов 3. С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. Джемилев У. М., Хуснутдинов Р. И., Муслимов 3. С., Толстиков Г А. 
Изв. АН СССР. Сер. хим. 1988. № 6. С. 1346. 

2. Джемилев У М., Хуснутдинов Р. И., Галеев Д. К., Толстиков Г. А. //Изв. АН 
СССР. 1987. № 1. С. 154. 

8-ЭТИЛ ИДЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 > 4 .0 37 ]НОНАН 

С„н 14 

М— 146,2316 
Т. кип. 187-189 °С 

п% - 1,4955 [1] 

Ме 
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Получение [1] 


Получение (1, 2] 



1ЧІС1 2 , РРЦ, АІЕідСІ 
СИ 3 С 6 Н 5- 75 ° С - 5 Ч 


+ 


8% (I) 2,5% (II) 

(на превращ. НБД) 




В стеклянный реактор (склянка с герметизированным затво¬ 
ром), охлажденный до -78 °С, в токе аргона (азота) вводят в 
указанном порядке 0,005 г (0,04 ммоль) №С1 2 , 0,02 г 
(0,08 ммоль) трифенилфосфина в 30 мл толуола, і’зОг 
(24 ммоль) бутадиена и 1,81 г (19,7 ммоль) норборнадиена/ За¬ 
тем в реактор осторожно добавляют 0,5 ммоль диэтилалюми- 
нийхлорида. [В реакционную массу добавляют небольшие коли¬ 
чества //-декана, используемого в качестве внутреннего стандар¬ 
та для последующего хроматографического анализа.] 

Содержимое реактора нагревают до 75 °С и термостатируют 
его при указанной температуре в течение 5 ч. Затем реакцион¬ 
ную массу охлаждают, добавляют небольшие количества мета¬ 
нола и фенил-р-нафтиламина. После отделения органической 
части и удаления растворителя из остатка с помощью препара¬ 
тивной ГЖХ с обогащением выделяют 8-этилидентетрацикло- 
[4.3.0.0 2 Л0 3 ’ 7 ]нонан (I), а также его изомер 8-винилтетрацик- 

ло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 ’ 7 ]нонан (II) (2,5%, лд = 1,4980 [2]). Побочными 
продуктами в этой реакции являются димеры НБД. 


Литература 

1. СагЬопаго А, СотЫзі Е, ШІ'Ма С.//}. Оц>. СЬеш. 1971. V. 36. N 10. Р. 1443 

2. Сгесо А., СагЬопаго А., ОаІІ 'Азіа С.// ІЬЫ. 1970. V. 35. N I. Р. 271. 


8-ИЗОПРОПИЛ ИДЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 - 4 .0 37 ]НОНАН 



С 12Ні6 


А/- 160,2584 

Т. кип. 52-53 °С/1 мм рт. ст. 


= 1,5132 II] 


Ме 



Конверсия 

39% 


Ме Ме 


+ 



Ре(асас) 3 , ДИФОС, А1Е1 2 С1 
С 6 Н б , 80 °С, 3 ч 



В стеклянный автоклав (ампула, склянка с герметизирован¬ 
ным затвором), охлажденный до -78 °С, в токе азота вводят при 
перемешивании 0,09 г (0,25 ммоль) ре(асас)з в 10 мл бензола, 
0,23 г (0,57 ммоль) бис(дифенилфосфино)этана (ДИФОС), 
58 ммоль ди метил аллена, 9,02 г (98,0 ммоль) норборнадиена и 
затем осторожно (по каплям!) 5,0 ммоль АІЕі^СІ. [В реакцион¬ 
ную массу добавляют небольшие количества //-декана, исполь¬ 
зуемого в качестве внутреннего стандарта для последующего 
хроматографического анализа.] 

Термостатирование герметизированной склянки (автоклава, 
ампулы) проводят при 80 °С в течение 3 ч, после чего реакци¬ 
онную массу разбавляют диэтиловым эфиром, обрабатывают 
разбавленной НС1 и водой. Осушку реакционной массы прово¬ 
дят поташом (К 2 СОз). Растворитель упаривают. Остаток перего¬ 
няют в вакууме. 

Получают целевой продукт I, а также димеры II (92% чисто¬ 
ты, Т. кип. 80-82 °С/1 мм рт. ст., лд > 1,530) и III. Выделение 
и очистку продуктов проводят ректификацией и с помощью 
препаративной ГХ. 

Литература 

1. Сгесо А., СагЬопаго А., ОаІІ 'Азіа С.//). Оге. СЬегп. 1970. V. 35. № 1. 
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8-я-ПРОПИЛ-9-МЕТИЛЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3 ’ 7 ]НОНАН 

і С 13 н 18 

/РЧ М = 174,2852 

Т. кип. 65 °С/0,1 мм рт. ст. 



Н 2 С Рг 


4° = 1, 4980 [1] 


Получение [1] 

Рг 

N , іп Со(асас) 2> РРЬ 3 , АіЕі 2 С1 

/7 + ОН -----? 

У II СН 3 С 6 Н 5 , 80 °С, 45 мин 




+ Бинор-8 


В стеклянный термостатируемый реактор емкостью 50 мл, 
снабженный обратным холодильником, термометром, вентилем 
для подачи аргона и магнитной мешалкой, в токе аргона поме¬ 
щают 0,1 г (0,398 ммоль) Со(асас) 2 , 0,153 г (0,584 ммоль) трифе- 
нилфосфина, 0,2 г норборнадиена в 10 мл абсолютного толуола. 
Содержимое реактора перемешивают при комнатной температу¬ 
ре до полного растворения Со(асас) 2 и РРЬз. Затем реактор 
охлаждают до -15 °С и при перемешивании осторожно (по кап¬ 
лям!) добавляют 0,5 мл (4,17 ммоль) 85%-го диэтилалюми- 
нийхлорида. Через 15 мин после прибавления восстановителя 
реактор подключают к термостату с температурой 80 °С. 

Из капельной воронки дозируют смесь 6,8 г (0,074 моль) 
НБД и 6,06 г (0,074 моль) гексадиена-1,2 со скоростью 
0,5 мл/мин. После прибавления мономеров (~ 30 мин) реакци¬ 
онную смесь выдерживают при 80 °С еще в течение 30 мин. 
Охлажденную до ~ 20 °С реакционную массу обрабатывают эта¬ 
нолом (5 мл), затем анализируют с помощью ГЖХ. Дезактиви¬ 
рованный катализатор удаляют, пропуская реакционную смесь 
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через колонку, заполненную силикагелем (18 г, 40-100 мкм). 
Затем колонку промывают гексаном (100 мл). Растворитель удаляют 
в вакууме водоструйного насоса. Остаток перегоняют в вакууме. 

Получают смесь со димеров (общий выход 98%), из которой 
методом препаративной ВЭЖХ выделяют целевой продукт I 
(7 92 г), а также 2,57 г (20%) 8-//-бугилидеі ггетрацик- 
л о[4 З.О.О^.О 3 ’ 7 ]нонана (II) [I и II идентифицированы по данным 
спектров ЯМР 13 С (I) и смеси (I + II)] и - 10% Бинора-8 (III)*. Рек¬ 
тификацией на колонке продукт I получают с чистотой 98,5%. 

Литература 

1. Муслимов 3. С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. 

8-ФЕНИЛ-9-МЕТИЛ ЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3 ’ 7 ] НО НАН 

СібН,« 

М= 208,3024 
4° = 1,5809 [1, 2] 

Н 2 С РЬ 

ИК-Спектр (ѵ, см"') : 695, 730, 750 (РЬ), 780, 800, 3060 (нотрициклан), 890, 
1595, 1660, 3020 (С=СН 2 ). 

Спектр ЯМР 'Н (6, м. д.): 0,78-1,27 (ЗН, Н 2 , Н 3 , Н 4 ); 1,58 (2Н, Н 5 ); 1,99 
(1Н, Н 6 ); 2,18 (1Н, Н 7 ); 3,88 (Ш, Н 8 ); 2,60 (ІН, Н 1 ); 4,64 (2Н, С-СН 2 ); 7,14- 
7,35 (5Н, РЬ) [2]. 

Получение [1] 

РЬ 

I Со(асас) 7> РРЬ, , АіЕцСІ 

сн --— - 

II СН 3 С 6 Н 5 , 80 "С, 1 ч 
С 

и 





‘Образование Би нор а-8 можно подавить, если в реакцию взять 20%-й избы¬ 
ток гексадиеиа-1,2. 




























































В стеклянный термостатируемый реактор емкостью 50 мл 
снабженный обратным холодильником, термометром, вентилем 
для подачи аргона и магнитной мешалкой, в токе аргона поме- 
шлют 0Л г (0,398 ммоль) Со(асас) 2 , 0,153 г (0,584 ммоль) трифе- 
нилфосфина, 0,2 г норборнадиена (НБД) в 10 мл абсолютного 
толуола. Содержимое реактора перемешивают при комнатной 
температуре до полного растворения Со(асас) 2 и РРЫ. Реактоп 
охлаждают до -15 °С и при перемешивании осторожно (по кап¬ 
лям.) до авляют 0,5 мл (4,17 ммоль) 85%-го диэтил алюми- 
ниихлорида. Через 15 мин после прибавления восстановителя 
реактор подключают к термостату с температурой 80 °С. 

„ Л 3 “ Н ° Й воронки дози РУ ют смесь 7,4 г (0,08 моль) НБД 
и ?,3 г (0,08 моль) фенилаллена со скоростью 0,5 мл/мин. После 
прибавления мономеров (~ 30 мин) реакционную смесь выдер¬ 
живают при 80 °С еще 30 мин. Охлажденную до ~ 20 °С реакци¬ 
онную массу обрабатывают 5 мл этанола и анализируют с по¬ 
мощью I ЖХ. Дезактивированный катализатор удаляют пропус- 

сме , сь 0 через колонку, заполненную силикаге¬ 
лем (18 г, 40-100 мкм). Затем колонку промывают 100 мл гекса¬ 
на. Растворитель удаляют в вакууме водоструйного насоса. Оста¬ 
ток перегоняют в вакууме. 

Получают смесь содимеров (общий выход 80%) из которой с 
помощью препаративной ВЭЖХ выделяют 5,61 г целеюго про¬ 
дукта I, а также 3,74 г 8-бензилидентетрацикло- 

[4.3.0.02.4.03,7 ]нонана (ІІ) („20 = 1 6063) Полученные продуіаъ[ 

охарактеризованы методами ИК- и ЯМР Ш-спектроскопий. С 
выходом 11,2% в реакционной смеси образуется Бинор-8. [Его 
образование можно исключить, если взять в реакцию 20%-й 
избыток фенилаллена.] 

Литература 

РАН т* 11 ™ 0 * 3 ' С Дисс На СОИСК - - канд хим - на УК- Уфа. ИХ БНЦ УрО 


ран т% 1ШОв 3 ' С Дисс на соиск ' канд хим наук - Уфа - ИХ БН Н Ур° 

Муапш ° е3 С - Тактиков Г А.// Изв. 


8-ЦИКЛ ОПРОПИЛ-9-МЕТИЛЕНТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3 * 7 ]НОНАН 

і с ізНі 6 


172,2694 

Т. кип. 67 °С/0,1 мм рт. ст. 
и о = 1,5167 [1, 21 
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ИК-Спектр (ѵ, см *): 817, 3060 (иотрициклан); 1028, 3080 (Д), 890, 1655 

(С Спектр ЯМР >Н (5, м. л.): 0,2-0,35 (4Н, СН 2цикяопропил ); 0,4-0,66 (1Н, 

Нциклопропил); 1,03-1,4 (ЗН, №, НЗ, Н 4 ); 1,59 (2Н, Н*); 1,70 (2Н, Н‘, Н 7 ); 2,02 
( 1Н, Н 8 ); 2,46 (1Н, Н 1 ); 5,04 (2Н, С=СН 2 ) [2]. 


Получение 

Способ 1 [1] 



и ЕАй 2ЛМ ѵ 


30% 11% (2:1) 20% 7% 

В стеклянный реактор вместимостью 50 мл, снабженный ру¬ 
башкой для термостатирования, обратным холодильником, тер¬ 
мометром, вентилем для подачи аргона и магнитной мешалкой, 
в токе аргона помещают 0,1 г (0,398 ммоль) Со(асас) 2 , 0,153 г 
(0,584 ммоль) РРК 3 , 0,2 г норборнадиена и Ю мл абсолютного 
толуола. Содержимое реактора перемешивают при комнатной 
температуре до полного растворения Со(асас) 2 и РРЬз- Затем 
реактор охлаждают до -15 °С и при перемешивании (по кап¬ 
лям!) добавляют 0,5 мл (4,17 ммоль) 85%-го А1Е1 2 С1. 

Через 15 мин после прибавления А1 Еі 2 С1 реактор подключа¬ 
ют к термостату с температурой 80 °С. Затем из капельной во¬ 
ронки дозируют смесь 7,15 г (0,078 моль) норборнадиена и 
6,22 г (0,078 моль) циклопропилаллена (ЦПА) со скоростью 
0,5 мл/мин. После прибавления мономеров (~ 30 мин) реакци¬ 
онную смесь выдерживают при 80 °С еще 30 мин. Охлажденную 
до ~ 20 °С реакционную массу обрабатывают 5 мл этанола. За¬ 
тем анализируют с помощью ГЖХ. 

Дезактивированный катализатор удаляют, пропуская реакци¬ 
онную смесь через колонку, заполненную 18 г силикагеля (40- 
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100 мкм). Колонку промывают 100 мл гексана. Растворитель 
удаляют в вакууме водоструйного насоса. Из 1 г полученной 
смеси (13,37 г = 93%) с помощью препаративной ВЭЖХ выде¬ 
лено 0,32 г целевого продукта I, 0,3 г 10-циклопропилметилен- 

гексацикло[11.2. 1.0 2 Л2.оЗ,8.04, 6.05,9| гексадецена _ 14 (т. Шп 

125 °С/0,08 мм рт. ст., лд = 1,5650) и 0,11 г 8- 

циклопропилметилентетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]нонана в виде Е- 

III и 2Г-ІѴ изомеров в соотношении 2:1 (ЯМР 13 С). В реакции 
также образуется Бинор-8, вьщеленный в количестве 0,2 г. Об¬ 
щий выход содимеров составляет 93%. Остаток (7%) составляют 
высшие олигомеры. 

Способ 2 [1] 

При мольном соотношении НБД и ЦПА 1:2 общий выход 
соолигомеров составляет 92%, однако продукты II и V в этом 
случае отсутствуют, содержание I достигает 65%, а смеси III и 

IV - 27%. Высших олигомеров - 8%. 

Литература 

РАН \щ^ иМОв 3 ' С ДИСС Ш соиск - - канд - хим иа У к - Уфа- ИХ БНЦ УрО 

2. Джемилев У. М., Хуснутдинов Р. ИМуслимов 3. С., Толстите Г А.П Изв. 
АН СССР. Сер. хим. 1988. № 6. С. 1346. 



В стеклянный термостатируемый реактор вместимостью 
50 мл, снабженный обратным холодильником, термометром, 
вентилем для подачи аргона и магнитной мешалкой, в токе ар¬ 
гона помещают 0,1 г (0,398 ммоль) Со(асас) 2 , 0,153 г 
(0 584 ммоль) трифенилфосфина и 0,2 г норборнадиена в 10 мл 
абсолютного толуола. Содержимое реактора перемешивают при 
комнатной температуре до полного растворения Со(асас )2 и 
рріц. Затем реактор охлаждают до -15 °С и при перемешивании 
(по каплям!) добавляют 0,5 мл (4,17 ммоль) 85%-го диэтилалю- 
минийхлорида. Через 15 мин после прибавления восстановителя 
реактор подключают к термостату с температурой 80 °С. 

Из капельной воронки дозируют смесь 8,0 г (0,087 моль) 
норборнадиена и 10,6 г (0,087 моль) циклононадиена-1,2 со 
скоростью 0,5 мл/мин. После прибавления мономеров 
(~ 30 мин) реакционную смесь выдерживают при 80 ° С еще 
30 мин. Охлажденную до ~ 20 °С реакционную массу обрабаты¬ 
вают этанолом (5 мл). Дезактивированный катализатор удаляют, 
пропуская реакционную смесь через колонку, заполненную 18 г 
силикагеля (40-100 мкм). Затем колонку промывают 100 мл гек¬ 
сана. Растворитель удаляют в вакууме водоструйного насоса. 
Остаток перегоняют в вакууме. 

Получают смесь содимеров, из которой методом препара¬ 
тивной ГЖХ выделяют 5,36 г целевого продукта I, а также 3,57 г 
трицикло [11.2.1.0 2 . 12 ]гексадека-2(3),10(Е), 14-триена (II) (Т. кип. 

78-80 °С/0,16 мм рт. ст., йд = 1,5497). С выходом 14% образу¬ 
ется Бинор-8 (III). [Его образование можно подавить, если 
взять 20%-й избыток циклононадиена-1,2.] 

Литература 

1. Муслимов 3. С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 

РАН. 1988. „ „ , 
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ТЕТРАЦИКЛ О [4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 * 7 ] НО НЕН-8 

I С 9 Н,о 

М— 118,178 

Т. кип. 44 "С/0,19 мм рт. ст. 

\—/ 4 ° “ ! ’ 5055 [*■ 2| 

п§ = 1,5050 

4? = 1,007 . [2] 

Т. зам. -35 °С 
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Получение [1] 



В реакционный сосуд, снабженный магнитной мешалкой 
вносят 0,92 г (10 ммоль) норборнадиена, 0,86 г (11 ммоль) бен- 
зола > Г ' 10 2 ммоль ) Со(асас) 3 и (3 • 10' 2 ммоль) 1,2- 
дифенилфосфиноэтана. Ацетилен, свободный от ацетона*, не¬ 
прерывно пропускают через раствор со скоростью 20 см 3 /мин в 
течение всего цикла. Затем в реакционный сосуд в токе аргона 
добавляют 1 мл ди этилалюминийхлорида (1 М р-р в бензоле). 
Сосуд погружают в масляную баню и перемешивают реакцион¬ 
ную смесь при 45 °С 90 мин. 

По окончании реакции и охлаждения реакционной смеси 
проводят гашение катализата 2-пропанолом и затем анализ ре¬ 
акционной смеси методом ГЖХ. Полученный тетрацик¬ 
ло [4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ] нонен-8 (I) отделяют от побочных продуктов - 


эоо-димера НБД (II) (Т. кип. 80-82 °С/1 мм рт. ст., п$ > 1,530 


[3]) и Бинора-8 (III)—с помощью препаративной капиллярной 
ГЖХ. Целевой продукт I (99% чистоты ГЖХ) получают с выхо¬ 
дом 90% (на превращенный НБД). 


Литература 

} ^ у ? т [ Муегз Н. К., ЗсНпеШег А//Апп. №ѵѵ У. Ас. Зсі. 1980. V. 333 . 
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ьуопз /. Е., ЗсИпеМег А. Раі. 113 4110409 (1978). С. А. 1979 V 90 № 11. 
86878к. 

2 . Саппе И I. С.//Те1гаЬес1гоп Ьеи. 1966. № 48. Р. 5967. 
р * п Сгесо Л -> СагЬопаго А., Оаіі’Азіа С.//). Ог е . СЬеш. 1970. V. 35. № 1 


Ацетон, в котором растворяют ацетилен, отравляет катализатор. 
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8-МЕТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 * 7 ]НОНЕН-8 

СіоН,2 

ЛГ= 132,2048 

Ме 

ИК-Спектр (ѵ, мкм, КВг): 6,17 м (0=С); 12,5 с, 12,8 с {иотрициклановая 

Спектр ЯМР *Н ( 5 , м. д., ССІ 4 ): 5,57 м ( 1 Н); 2,43 м (2Н), 1,93 м ( 1 Н), 2,8 д 
(ЗН, СНз); 1,66 м (1Н); 1,5 м (2Н); 1,23 д (2Н) [I]. 

Получение [1] 





В реакционный сосуд, снабженный магнитной мешалкой, 
вносят 0,92 г (10 ммоль) норборнадиена, 0,86 г (11 моль) бензо¬ 
ла, 0,01 г (2 ■ 10 -2 ммоль) Со(асас) 3 и 0,01 г (3 ■ 10 2 ммоль) 1,2- 
дифенилфосфиноэтана. Пропин-1 непрерывно пропускают че¬ 
рез раствор со скоростью 20 см 3 /мин в течение всего цикла. 
Затем в реакционную смесь добавляют при перемешивании 1 мл 
диэтилалюминийхлорида (1 М раствор в бензоле). 

Сосуд погружают в масляную баню и перемешивают реакци¬ 
онную смесь при 62 °С в течение 1 ч. После охлаждения гасят 
катализат пропанолом-2 и анализируют реакционную смесь ме¬ 
тодом ГЖХ. Выделение и очистку продуктов проводят с по¬ 
мощью капиллярной препаративной ГЖХ. С выходом 16, 80 и 
1% соответственно образуются целевой продукт I, димер НБД 

(II) (Т. кип. 80-82 °С/1 мм рг. ст., лд > 1,530 [2]) и Бинор-8 (III). 
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8-ЭТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 ' 7 ]НОНЕН-8 

і С„н 14 

146,2316 


ЕС 

система) СПСКТР ^ ^ ^ 6,17 М {С=С); 12 > 5 с > 12,7 с (нотрициклановая 

Спектр ЯМР >Н (6, м. д., СС1 4 ): 5,55 м (Ш); 2,42 м (2Н), 2,1 м (2Н, СН 2 Ѵ 
1,9 м (1Н); 1,68 м (Ш); 1,45 м (2Н); 1,23 д (2Н); 1,03 т (ЗН, СН 3 ) [1]. 


Получение [1] 



Конверсия 

5096 




Еі 

1 И ш 

25% 32% 3896 


В реакционный сосуд, снабженный магнитной мешалкой, 
вносят 0,92 г (10 ммоль) норборнадиена (НБД), 0,86 г (11 моль) 
бенэояа, 0,01 г (2 ■ 10“ 2 ммоль) Со(асас) 3 и 0,01 г (3 ■ 10“ 2 ммоль) 
ДИФОС. Бутин-1 непрерывно пропускают через раствор со 
скоростью 20 см 3 /мин в течение всего цикла. Затем в реакцион¬ 
ный сосуд добавляют при перемешивании в токе аргона 1 мл 
диэтилалюминийхлорида (ІМраствор в бензоле). 

Реакционный сосуд погружают в масляную баню и переме¬ 
шивают смесь при 62 °С в течение получаса. После окончания 
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реакции реакционную смесь охлаждают, гасят катализат пропа- 
яолом-2 и затем анализируют реакционную смесь методом 
ГЖХ. 8-Этилтетрацикло[4.3.0.0 2 А0 3 ’ 7 ]нонен-8 (I) (99% чист., 

25% на превращенный НБА) отделяют от других продуктов^ ре- 

акции - димера НБД (И) (Т. кип. 80-82 °С/1 мм рт. ст., п„ > 
> 1 530 [2], 92% чистоты) и Бинора-8 (III) с помощью капил¬ 
лярной препаративной ГЖХ. Соединения охарактеризованы 
методами ЯМР 1 Н- и И К-спектроскопий. 

Литература 

1 . ЕуотІ. Е., Муеп И. К., ЗсИпеШег Л.//Апп. Иелѵ У. Ас, Зсі. 1980. V. 333. 
Р 273; 1. СЬет. Зое. СЬеш. Соттіт. 1978. № 15. Р. 636. 

2. Сгесо А., СагЬопаго А., Оаіі 'Апіа С.//1. Ощ. СЬет. 1970. V. 35. № 1. Р. 271. 


8-и-ПРОПИЛТЕГРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3,7 ]НСШЕН-8 



СпНіб 

М= 160,2584 

Т. кип. 40 °С/0,2 мм рт. ст. 
пд 0 = 1.4935 [1] 


Бесцветная жидкость. 

Получение [11 



+ НС = СРг 


Со(асас) 2 , РРЬ 3 , АІЕ^СІ 
СН 3 С 6 Н 5 , 80 °С, 10-15 мин 


Целевой 

продукт 

96% 


В круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную венти¬ 
лем для подачи аргона, термометром, обратным холодильником 
и магнитной мешалкой, в токе аргона помещают 0,12 г 
(0,467 ммоль) Со(асас) 2 , 0,184 г (0,702 ммоль) РРЬ 3 , 21,4 г 
(0,233 моль) норборнадиена и 20 мл абсолютного толуола. Со¬ 
держимое колбы перемешивают при комнатной температуре 
до полного растворения компонентов, затем охлаждают до 
-15 °С и при перемешивании (по каплям!) вводят 4,7 мл (ІМ 
раствор в толуоле) АІЕі^СІ, следя за тем, чтобы температура рас¬ 
твора не превышала -10 °С. 

В стальной автоклав емкостью 100 мл, охлажденный твердым 
С0 2 , помещают 19 г (0,28 моль) пентина-1. Содержимое колбы 
в токе аргона переносят в автоклав. Температуру в автоклаве 
доводят до 80 °С примерно за 10-15 мин. После охлаждения до 
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~ ^ ^ содержимое автоклава в токе аргона переносят в кони¬ 
ческую колбу вместимостью 150 мл и добавляют 10 мл этанола 
для разложения катализатора. Реакционную смесь анализируют 
с помощью ГЖХ. 

Дезактивированный катализатор отделяют от продуктов ре¬ 
акции, пропуская реакционную смесь, разбавленную двукрат- 
?Г,^ ЪеМ0М ДИЭТИлового э Фира, через слой силикагеля (20 г 
100-160 мкм), насыпанного в делительную воронку. Слой сили¬ 
кагеля промывают 100 мл гексана. Полученный раствор упари- 
вают. Перегонкой остатка в вакууме получают 35,7 г (выход 
96%) целевого продукта. 

Аналогично, из 7 г (59 ммоль) спиро {бицикл о [2.2.1] гепта-2 5- 
диен-7,1 -циклопропана} (спиро-НБД) и 4,83 г (71 ммоль) пен¬ 
тина-1 получают следующее соединение. 

8-я-ПРОПИЛТЕГГРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 * 7 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО-Г- 
ЦИКЛОПРОПАН 

С ыНі8 

М= 186,2962 

Рг Т. кип. 62 °С/0,2 мм рт. ст. 

4° “ Ь5031 [1] 

Выход 95% (10,46 г) 

Бесцветная жидкость. 

Литература 

РАН 1988^°* 1 С ДИСС ‘ НЭ СОНСК ‘ КаНД хим - наук - У Ф а их БНЦ УрО 

8-ФЕНИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 - 4 .0 37 ]НОНЕН-8 

С, 5 Н,4 

М = 194,2756 


РЬ 

5 .ИК-Спектф (ѵ мкм, КВг): 6,26 с (ОС); 12,6 с; 12,8 с (нотрициклан); 5,15; 
СбНз) ’ ’ 5,73: 6 ’ 02 (монозамещеНнЬ1Й СбН 5 ); 13,4; 14,6 с (монозамещенный 

2 65 С м е гТнт Я ^ ' Н м 7 СС п ті 7,2 <о М {5Н ’ СбН5) ’ 6 ’ 27 д <1Н); 3,0 м (1Н); 
2 ,6Ь м (1Н), 2,05 м (1Н); 1,7 м (1Н); 1,58 м (2Н); 1,37 д (2Н). 
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Получение 
Способ 1 [1] 


+ НС=СРй 


Со(асас) 3 , ДИФОС, АІЕ^СІ 

---=> 

С 6 н 6 , 35 “С, 120 мин 


Конверсия 

20 % 



+ Бинор-8 


РЬ 

1 11 Ш 

86% 1% 9% 

(иа превращ. НБД) 

В реакционный сосуд, снабженный магнитной мешалкой, 
при перемешивании в токе аргона вносят 0,92 г (10 ммоль) нор- 
борнадиена, 0,86 г (11 ммоль) деаэрированного бензола, 0,01 г 
(2-10 -2 ммоль) Со(асас)з и 0,01 г (3-10“ 2 ммоль) ДИФОС при 
24 °С Затем в раствор добавляют 1,02 г (10 ммоль) фенилацети- 
лена, после чего по каплям добавляют в токе аргона 1 мл ди- 
этилалюминийхлорида (1 М р-р в бензоле). Реакционный сосуд 
погружают в масляную баню и перемешивают смесь 120 мин 
при 35 °С После охлаждения гасят катализат пропанолом-2 и 
анализируют реакционную смесь методом ГЖХ. 

Выделение и очистку продуктов проводят с помощью препа¬ 
ративной капиллярной ГЖХ. Получают целевой продукт I (99% 
чистоты, ГЖХ; характеризуют методами ЯМР ’Н- и ИК- 
спектроскопий), димер НБД (II) (80-82 °С/1 мм рт. ст., 

Лд 6 = 1,530 [2]) и Бинор-8 (III) соответственно. 

Способ 2 [ 3] 

аК, + НС^СРЬ Со<асаС) ?:^ Р - Ь - ^ --- -> Целевой 

СН 3 С 6 Н 5 , 80° С, 1 ч* продукт 

Конверсия 48% 

49% 


* Увеличение времени реакции приводит к полному превращению норбор- 
надиена в целевой продукт без полимеризации. 
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В круглодонную колбу вместимостью 250 мл, снабженную 
обратным холодильником, капельной воронкой, термометром, 
вентилем для подачи аргона и магнитной мешалкой, в токе ар¬ 
гона вносят 0,145 г (0,564 ммоль) Со(асас) 2 , 0,222 г 
(0,847 ммоль) РРІІ 3 и 60 мл абсолютного толуола. Содержимое 
колбы перемешивают при комнатной температуре до полного 
растворения компонентов. 

В капельную воронку помещают смесь 5,5 г (0,06 моль) нор¬ 
борнадиена и 6,12 г (0,06 моль) фенилацетилена. Часть полу¬ 
ченной смеси (1 мл) добавляют в реакционную колбу, которую 
затем охлаждают до -15 °С, и при перемешивании (по каплям') 
добавляют 0,69 мл (0,68 г - 5,64 ммоль) 85%-го А1Еі 2 С1, следя 
за тем, чтобы температура реакционной смеси не превышала 
-10 °С. Через 10 мин содержимое колбы нагревают до 60-65 °С 
и начинают вводить смесь мономеров из капельной воронки. 
Скорость ввода мономеров регулируют так, чтобы температура 
содержимого колбы не превышала 80 °С. [Температура реакци¬ 
онной смеси поддерживается за счет тепла реакции.] 

После добавления смеси мономеров (в течение 20-30 мин) 
колбу выдерживают при 80 °С еще 30 мин. Затем колбу охлаж¬ 
дают до 20 °С и добавляют 150 мл диэтилового эфира и 15 мл 
этанола (для разложения катализатора). Дезактивированный 
катализатор отделяют от продуктов реакции, пропуская катали¬ 
зат через слой силикагеля (35 г, 100-160 мкм). Полученный рас¬ 
твор упаривают. Перегонкой остатка в вакууме получают 4 66 г 
(48%) целевого продукта с чистотой 99%. В реакционной смеси 
присутствуют также небольшие количества димера НБД и Би- 
нора- 8 . 
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паі?' , Л &^ 11ШОв З С Дисс - на СОИСК - - канд. хим. наук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 
гАН. 1988. 

8-трет -БУТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (I) 

С ІЗН[8 

АГ = 174,2852 

Т. кип. 58 °С/2,5 мм рт. ст. 

4° = 1,4886 [1] 

СМе 3 

Бесцветная жидкость. 
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Получение [1] 



Со(асас) э , РРЬ,, А1 Еі 2 С1 

+ НС-ССМе, --- 1 -> 

СН 3 С б Н 5 , 80° С, I ч 


Целевой 

продукт 

97% 


В Круглодонную колбу вместимостью 250 мл, снабженную 
обратным холодильником, капельной воронкой, термометром, 
вентилем для подачи аргона и магнитной мешалкой, в токе ар¬ 
гона помещают 0,145 г (0,564 ммоль) Со(асас) 2 , 0,222 г 
(0,847 ммоль) РР1і 3 и 60 мл абсолютного толуола. Содержимое 
колбы перемешивают при комнатной температуре до полного 
растворения компонентов. В капельную воронку помещают 
смесь 17,5 г (0,141 моль) норборнадиена и 12,3 г (0,15 моль) 
трет-бутил ацетилена и часть полученной смеси (1 мл) добав¬ 
ляют в колбу. Затем колбу охлаждают до -15 °С и при переме¬ 
шивании (по каплям!) добавляют 0,69 мл (0,68 г = 5,64 ммоль) 
85%-го А1 Еі 2 С1, следя за тем, чтобы температура реакционной массы 
не превышала -10 °С. Через 10 мин содержимое колбы нагревают до 
60 - 65 °С и начинают вводить смесь мономеров из капельной во¬ 
ронки. Скорость ввода мономеров регулируют так, чтобы температу¬ 
ра содержимого колбы не превышала 80 °С. [Температура реакцион¬ 
ной смеси поддерживается за счет тепла реакции.] 

После добавления смеси мономеров (~ 20 - 30 мин) содер¬ 
жимое колбы выдерживают при 80 °С еще 30 мин, затем охлаж¬ 
дают до 20 °С, добавляют 150 мл диэтилового эфира и 15 мл 
этанола для разложения катализатора. Дезактивированный ката¬ 
лизатор отделяют от продуктов реакции, пропуская катализат 
через слой силикагеля (35 г, 100 - 160 мкм). Полученный рас¬ 
твор упаривают. Перегонкой остатка в вакууме получают целе¬ 
вой продукт I (21,1 г). 

Аналогично, из норборнадиена и его спиропроизводного (7- 
спироциклопропилнорборнадиена), а также соответствующих 
моноацетиленовых производных (условия реакции см. в табл. 
19) получают следующие соединения. 


8-/пое7п-БУТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 24 .0 37 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО1’- 

ЦИКЛОПРОПАН (И) 

С^Нго 

Л/= 200,323 

Т. кип. 82 °С/2,5 мм рт. ст. 
п™ = 1,4973 II] 

Бесцветная жидкость. 
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8-я-ПЕНТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (III) 



Бесцветная жидкость. 


С, 4 Н 20 

188,312 

Т. кип. 58 “С/0,12 мм рт. ст. 
4° = 1,4922 [1] 


Незначительные количества составляют Бинор-$ (1%) и 
высшие олигомеры (1%). Конверсия норборнадиена и гептина-1 
составляет 100% и 76% соответственно. 


8-я-ГЕКСИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]НОНЕН-8 (IV) 

С.5Н22 


М= 202,3388 

Т. кип. 79 °С/0,1 мм рт. ст. 
4 ° = 1,4879 [1] 


>“ С б Н із 


Бесцветная жидкость. 


8-я-ДЕЦИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (V) 
С19Н30 


258,446 

Т. кип. 116 “С/0,11 мм рт. ст. 
4° = 1,4823 (1] 


I/ '“ІО Г 7 21 


Бесцветная жидкость. 


8-я-ДЕЦИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 24 .0 3 ’ 7 )НОН-8-ЕН-5-СПИРО-Г- 

ЦИКЛОПРОПАН (VI) 

С 2іНз2 


284,4838 

Т. кип. ПО °С/0,06 мм рт. ст. 


>“ С юН 2| 


Бесцветная жидкость. 


4 = 1,4892 І1| 


8-ЦИКЛ ОПРОПИЛТЕТРДЦИКЛО [4.3.0 0 2 - 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (VII) 

с, 2 н 14 

М- 158,2426 

Т. кип. 52 °С/0,2 мм рт. ст. 

4 ° = 1,5220 [1] 

Бесцветная жидкость. 
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й-ЦИКЛОПРОПИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 37 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО-1- 
ЦИКЛОПРОПАН (VIII) 

.—7 С 14 Н 16 


М— 184,2804 

Т. кип. 95 “С/1 мм рт. ст. 

л“ = 1,5310 [1] 


Бесцветная жидкость. 


8,9-ДИ-я-ПРОПИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]НОНЕН-8 (IX) 

I С15Н22 


М — 202,3388 

Т. кип. 50 “С/0,08 мм рт. ст. 
п$ = 1,4858 [1] 


Бесцветная жидкость. 


8 9ДИ-я-ПРОПИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО-1- 

? ЦИКЛОПРОПАН (X) 

с"7 С 17 Н 24 


М= 228,3766 

Т. кип. 70 “С/0,1 мм рт. ст. 
л» = 1,4943 [1] 


Бесцветная жидкость. 


8,9-ДИ-«-БУТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.О.0 2 4 .О 3 ’ 7 ]НОНЕН~8 (XI) 

СгНм 


М= 230,3924 

Т. кип. 92 “С/0,13 мм рт. ст. 
4? - 1,4833 [1] 


Бесцветная жидкость. 
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Таблица 19 

Параметры реакции содимеризации НБД и спиро-НБД 
с моноацетиленовыми соединениями 

~[ Г (моль) | Ацетиленовое производное | г (моль) | Продукты реакцій 

г (%) 




трет-Бутилацетилен 

НСзССМез 

5,8 

(0,071) 

II 11,37(97) 

Гептин-1 

НС*СС 5 Н П 

32,45 

(0,338) 

III 57,18(98) 

Октин-1 

НС^СС 6 Н ІЗ 

18,6 

(0,169) 

IV 27,08(95) 

Додецнн-1 

НС=СС І0 Н 2 і 

9,96 

(0,06) 

V 11,61(92) 

То же 

11,12 

(0,067) 

VI 16,8(95) 

Циклопропнлацетилен 

НС==С- 

9,9 

(0,150) 

VII 20,7(97) 

То же 

3,5 

VIII 7,68(97) 


г (моль) 


Таблица 19 (окончание) 

Ацетиленовое производное 


г(моль) 


Продукты реакции 
Выход, г (%) 



Октин-4 13,2 IX 19,4(96) 

Рг—С=С—Рг (0,120) 



Тоже 7,38 X 12,1(95) 

(0,067) 



Децин-5 16,56 XI 21,16(92) 

Ви—ОС—Ви (0,12) 


Литература 

1. Муслимов З.С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. 



8-ВИНИЛЛТРАЦИКЛО(4.3.0.0 2 * 4 .0 3 ’ 7 ]НОНЕН-8 (I) 

СцН 12 

М- 144,2158 

Т. кип. 73 °С/18 мм рт. ст. 
4° - 1,5240 [1] 


401 























































Получение [1] 



+ 


нс-ссн =сн 2 


Со(асас) 2 , РРЬ 3 , АіЕ^СІ 
СН 3 С 6 Н 3> 80 °С, 0,5 ч 


Конверсия 

76% 100% 




+ Высшие 
олигомеры 

III 

50% 18% 


В автоклав емкостью 20 мл, охлажденный до -78 °С, в токе 
аргона помещают 0,045 г (0,175 ммоль) Со(асас) 2 , 0,069 г 
(0,263 ммоль) РРЬ 3 , 3,22 г (35 ммоль) норборнадиена и охлаж¬ 
денный до -78 °С раствор 2,2 г (42,3 ммоль) винил ацетилена в 8 
мл абсолютного толуола. Затем в автоклав в токе аргона вводят 
1,8 мл 0,97 М раствора АІЕ^СІ в толуоле и нагревают при 80 °С 
в течение 30 мин. После охлаждения до комнатной температуры 
к содержимому автоклава добавляют 1 мл этанола. Дезактивиро¬ 
ванный катализатор отделяют от продуктов реакции, пропуская 
реакционную смесь, разбавленную 60 мл диэтилового эфира, 
через колонку, заполненную 18 г силикагеля (40 - 100 мкм). 
Колонку промывают 50 мл эфира. Полученный раствор упари¬ 
вают. Остаток перегоняют в вакууме. 

Получают смесь 8-винилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 > 7 ]нонена-8 (I), 
3-винилтрицикло[4.2.1.0 2 » 5 ]нонена-7 (И) (I + II = 1,61 г = 32%, 
в соотношении 1 : 5,4) и тривинилбензола (III). Остаток (18%) 
составляют высшие олигомеры. Разделение и очистку продуктов 
смеси проводят с помощью препаративной ГЖХ. Продукт I по¬ 
лучают с чистотой 96 - 98%. [ Внимание ! Соединение малоустойчи¬ 
во при хранении на воздухе. Через 2-3 дня превращается в поли¬ 
мер'.] 

Аналогично, из норборнадиена и его спиро производного (7- 
спиро-циклопропил норборнадиена) и соответствующих моно- и 
диацетиленовых соединений (см. табл. 20) получают следующие 
соединения. 


8-ВИНИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО-Г- 

ЦИКЛОПРОПАН (IV) 

С13Н14 

170,2536 

Т. кип. 93 °С/15 мм рт. ст. 
«20 « 1,5350 [11 


Н 2 С 

в смеси с 3-винилтрицикло[4.2.1.0 2 ’ 5 ]нон-7-ен-9-спиро-Г- 

циклопропаном (V) (0,94 г = 28,2%, 1 : 6) и тривинилбензолом 
(Ш)(0 8г = 21,8%). Очистку и разделение продуктов проводят с 
помощью препаративной ГЖХ. (Соединение IV малоустойчиво 
при хранении на воздухе. Через 2-3 дня превращается в поли¬ 
мер!) 



8-(ЦИКЛОПЕНТЕН-1-ИЛ)ТЕТРАЦИКЛОІ4.3.0.0 2 . 4 .ОѴ]НОНЕН-8 (VI) 



С14Н16 

184,2804 

Т. кип. 81 °С/0,1 мм рт. ст. 
«20 = 1,5145 [1] 


а также высшие олигомеры. Соединение VI малоустойчиво при 
хранении на воздухе. Через 2-3 дня превращается в полимер. 


8-(ЦИКЛОПЕНТЕН-1-ИЛ)ТЕТРАЦИКЛОІ4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 7 ]НОН-8-ЕН-5- 

СПИРО-1-ЦИКЛОПРОПАН (VII) 



С 16 н 18 

м= 210,3182 

Т. кип. 105 °С/0,1 мм рт. ст. 
л® = 1,5210 [1] 


а также высшие олигомеры. 
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8-МЕТИЛ-9-(ПРОПИН-1-ИЛ)-ТЕТРАЦИКЛ 0[4.3.0.(РАО 3 - 7 ]НОНЕН-8 (VIII) 

Сі 3 Н 14 

170,2536 

Т. кип. 63 °С/0,2 мм рт. ст. 
п$ = 1,5188 [1] 

СМе 

а также 

9,9'-БИС(8-МЕТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 24 .0 3 ’ 7 ШОНЕН-8) (IX) 

С 20 Н 2 2 

М= 262,3938 

Т. кип. 135 °С/0,2 мм рт. ст. 

4° = 1,5675 [1] 

По сигналам, характерным для групп >0=0112 (4,5-4,7 м. д.) 
и >С=СН- (5,5-5,7 м. д.) в спектрах ЯМР Ш сделан вывод о 
существовании в реакционной смеси.кроме VIII и IX,продуктов 
X и XI. 





х XI 

Очистку получаемых соолигомеров (96-98%-й чистоты) про¬ 
водят с помощью препаративной ГЖХ. 


8-МЕТИЛ-9-(ПРО ПИН-ГИЛ)ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2,4 .0 3 ’ 7 ] НОН-8-ЕН-5- 
СПИРО-1 -ЦИКЛОПРОПАН (XII) 

Сі 5 Н 16 
М~ 196,2914 

Т. кип. 74 °С/0,2 мм рт. ст. 

Ме С=СМе 

а также 
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о Ч’ БИС(8-МЕТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 4 .0 3 ’ 7 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО- 1- 

9 ’ 9 1 ЦИКЛОПРОПАН) (XIII) 

СиКи 



М~ 314,4694 

Т. кип. 148 °С/0Д мм рт. ст. 


Общий выход содимеров составляет 82%. Выделение индиви¬ 
дуальных соединений (98% чистоты) проводят с помощью пре¬ 
паративной ГЖХ. Наряду с указанными, в смеси присутствуют 
соолигомеры изомерной иденовой структуры XIV и XV Ісм X и 
XI], идентифицированные на основании спектров ЯМР Н по 
сигналам, характерным для групп >С—СН 2 (4,5-4,7 м. д.) и 
>С=СН~ (5,5-5,7 м. д.). 


9,9'-БИС (8-ФЕНИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8) (XVI) 

С30Н26 

А/— 386,5354 
Т. пл. 175-178 °С [1] 


А также высшие олигомеры. Продукт XVI кристаллизуется 
при комнатной температуре. Температура плавления приведена 
для сырого продукта. 

9 9 - -БИ (8-ФЕНИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 4 .0 3 ’ 7 ] НОН- 8-ЕН-5- СПИРО-1 

ЦИКЛОПРОПАН) (XVII) 

С34Н30 

А/= 438,611 
Т. пл. 197-201 в С 


Остаток составляют высшие олигомеры. Температура плавле¬ 
ния приведена для сырого продукта. 
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8-(БУГИН-3-ИЛ-1)ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3,7 ]НОНЕН-8 (XVIII) 

СізН 14 

170,2536 

Т. кип. 49 °С/5 мм рт. ст. 

«д = 1,5427 [1] 

(СН 2 ) 2 С25СН 
а также 

1,2-ДИ(ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 > 7 ] НОНЕН-8-ИЛ-8)ЭТАН (XIX) 

С20Н22 

М — 262,3938 

Т. кип. 66 °С/0,2 мм рт. ст. 

ПІ° = 1,5615 [1] 

(СН 2 ) 2 

Остэток еоставлшвт высшие олигомеры. Очистку продуктов 

АѴШ “ *** (96-98%-й чистоты) проводят с помощью препара¬ 
тивной ГЖХ. 

8-(ГЕКСИН-5-ИЛ-1)ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 24 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (XX) 

С 15Нм 

М— 198,3072 

Т. кип. 79 °С/0,2 мм рг. ст. 

4° = 1,5080 [1] 

(СН 2 ) 4 С «сн 
а также 





1 ,4-ДИ(ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 ’ 7 ]НОНЕН-8-ИЛ-8)БУГАН (XXI) 



(СН 2 ) 4 


с 22 н м 

АГ— 290,4474 

Т. кип. 141 °С/0,18 мм рт. ст. 
4° = 1,5411 [1] 


Чистота получаемых продуктов составляет 96-98% (ГЖХ). 
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8-(ГЕКСИН-5-ИЛ-1)ТЕТРАЦИЮЮ[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 ’ 7 1НОН-8-ЕН-5-СПИРО-Г- 

ЦИКЛОПРОПАН (XXII) 

С17Н20 

М— 224,345 

Т. кип. 92 °С/0,1 мм рт. ст. 
и“ = 1,5180 [1] 

<СН 2 ) 4 С=СН 
а также 

1,4-ДИ(ТЕТРАЦИКЛОІ4.3.0.0 2 - 4 .0 3 - 7 ]НОН-8ЕН-5СПИРО-1’- 
ЦИКЛОПРОПАН-8 ИЛ)БУТАН (XXIII) 

С 2 бНзо 

М— 342,523 

Т. кип. 169 °С/0,1 мм рт. ст. 


(СН 2 ) 4 

Мягкие кристаллы при комнатной температуре. 

Остаток (10%) составляют высшие олигомеры. 

8-(ГЕПТИН-6-ИЛ-1)ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 . 4 .0 3 7 ]НОНЕН-8 (XXIV) 

СібН 2 о 

М— 212,334 

Т. кип. 91 °С/0,1 мм рт. ст. 
и» = 1,5023 [1] 

(СН 2 );С =СН 

а также 

і,5-ДИ(ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 24 .0 3 ’ 7 ]НОНЕН-8-ИЛ-8)ПЕНТАН (XXV) 

I I С23Н20 





(СН 2 ) 5 


М = 304,4742 

Т. кип. 152 °С/0,1 мм рт. ст. 
и“ = 1,5354 [1] 
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Остаток составляют высшие олигомеры. Чистота получаемых 
продуктов 96-98% (ГЖХ). 


8-(ГЕПТИН-6-ИЛ-1)ТЕТРаЦИКЛО[4.3.0.0 2 * 4 .0 3 * 7 ]НОН-8-ЕН-5-СПИРО-Г- 

ЦИКЛОПРОПАН (XXVI) 

С»н 22 

238,3718 

Т. кип. 104 °С/0,1 мм рт. ст. 


(СН 2 ) 5 С«СН 
а также 

1.5-Д И(ТЕТРАЦИКЛО[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 * 7 ] НОН-8-ЕН- 5-СПИРО- Г- 
ЦИКЛОПРОПАН-8-ИЛ) ПЕНТАН (XXVII) 

СітНзг 

М = 356,5498 

Т. кип. 180 °С/0,1 мм рт. ст. 


Остаток (12%) составляют высшие олигомеры. 

Литература 

1. Муслимов 3. С, Днсс. на соиск. ... канд. хим. иаук. Уфа. ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. Джемилев У. М., Хуснутдинов Р. И., Муслимов 3. С., Толстиков Г. А. 
Изв. АН СССР. Сер. хим. 1987. № 5. Р. 1061. 




Таблица 20 

Параметры реакции содимеризации НБД и спиро-НБД 
с моио- и диацетилеиовыми соединениями 


Диен 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

диена, 

% 

■И 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

суб¬ 

страта, 

% 

Продукты реакции 
Выход, г (%) 

X 

3 

(0,0254) 

70 

Винил ацетилен 
НС=С-СН=СН 2 

Р-р в 8 мл толуола 

1,6 

(0,031) 

100 

IV (5) ГЖХ 

V (24) ГЖХ 

III (50) ГЖХ 


Таблица 20 (продолжение) 


Диен 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

диена, 

% 

—С =С— субстрат 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

суб¬ 

страта, 

% 

Продукты реакции 
Выход, г (%) 


15,0 

(0,163) 

82 

Эти ншіци клопен- 
тен-1 

15,0 

(0,163) 

100 

VI 15,0 (50) 


А 


А 

А 


:=с -0 


НС: 

Р-р в толуоле 


10,0 

(0,085) 

80 

То же 

7,82 

(0,085) 

100 

VII 7,3 (41) 

25,0 

(0,272) 

92 

Гексадиин-2,4 
МеС =СС=СМе 

21,2 

(0,272) 

87 

VIII 20,6 (42) 
IX 18,7 (38) 

у 






Хі (2-5) 

19,0 

(0,161) 

93 

То же 

12,56 

(0,161) 

89 

XII 13,89 (44) 

XIII 8,34 (33) 
XIV 

XV (2 - 5) 

9,2 

(ОД) 

87 

1,4-Дифенилацети- 
лен 

РЬС=СС5СРЬ 

ЮД 

(0,05) 

100 

XVI 2,89 (15) 

13,0 

(0,110) 

80 

То же 

11,1 

(0,055) 

50 

XVII 2,9 (12) 

15,0 

(0,163) 

95 

Гексадиии-1,5 

НС5=С(СН 2 ) 2 С=СН 

12,7 

(0,163) 

100 

ХѴ1ІІ 1,38 (5) 
XIX 0,43 (2) 

20,0 

(0,217) 

99 

Октадиин-1,7 

НС=С(СН 2 ) 4 С~СН 

22,2 

(0,217) 

98 

XX 10,55 (25) 

XXI 22,7 (73) 



То же 

13,9 

98 

XXI 32,9 (97) 


(0,131) 
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Таблица 20 (окончание) 


Диен 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

диена, 

% 

—С =С— субстрат 

г (моль) 

Кон¬ 

версия 

суб¬ 

страта, 

% 

Продукты реакции 
Выход, г (%) 

X 

15,0 

(0,127) 

99 

Октадиин-1,7 

13,0 

(0,127) 

98 

XXII 5,04 (18) 
XXIII 20,16 (72) 




То же 

7,6 

(0,076) 

98 

XXII 1,03 (10) 

XXIII 9,1 (79) 

А 

9 2 

(0,100) 

98 

Нонадинн-1,8 

НС=С(СН 2 ) 5 Сн=СН 

12,0 

(0,100) 

98 

XXIV 5,72 (27) 

XXV 15,9 (72) 


18,4 

(0,200) 

98 

То же 


97 

XXV 27,7 (94) 

X 

17,3 

(0,144) 

97 ' 

То же 

17,0 

(0,144) 

96 

XXVI 6,9 (20) 
XXVII 20,5 (80) 



96 То же 

10,4 

(0,087) 

97 

XXVI 2,8 (8) 
XXVII 20,5 (80) 


ЦИКЛОПЕНТЕН 



С 5 Н„ 

м= 68,1182 

Т. кип. 45-46 °С 
ид = 1,4218 
= 0,774 [3] 
Т. зам. -135 °С 


Жидкость, токсичная, легко воспламеняется. 



Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

\ѵсі 6 , с 2 н 5 он, аіеісі 2 

-—-> 

Циклогексан, 80 °С, 4 ч 
(бензол) 

15,5% 



К 5 г циклодека- іДбХГ-диена (Т. пл. 26 °С) добавляют 0,05Л/ 
раствор \ѴС1 6 в бензоле, \М раствор этилового спирта в цикло¬ 
гексане и (1 М раствор в циклогексане) А1 ЕіС 1 2 . Полученную 
смесь нагревают в закрытом сосуде при 80 °С в течение 4 ч. Ка¬ 
тализатор разрушают и анализируют реакционную смесь мето¬ 
дом ГЖХ. Содержание в смеси циклопентена составляет 15,5%. 


Способ 2 [2] 

Через раствор катализатора, содержащего 0,1 ммоль \ѴС1$ 
(0,05М р-р в бензоле), 0,3 ммоль С 2 Н 5 ОН (1 М р-р в циклогек¬ 
сане) и А1 ЕіС1 2 (Шр-р в циклогексане) пропускают 6 г цикло- 
дека- 1 Д 6 ХГ-диена (в токе газа-носителя - азот или аргон), на¬ 
гревают при 80 °С в течение 315 мин в закрытом сосуде. Смесь 
по данным ГЖХ содержит 20,5% цикло пентена. 


Л итература 

1. Кііррег Р.-\Ѵ., Зігеск Т.//І. Ог^апошеі. СЬет. 1973. V. 55. N 2. С75; 
МасготоІ. СЬет. 1974. V. 175. N 7. Р. 2055. 

2. Кііррег Р.-\Ѵ., Вігеск К. Раі. Оег. ОЯеп. 2 363705 (1975). С. А. 1975. V. 83. 
96559Ь; РЖХим. 1975. Т. 16, Н116П. 

3. Оісііопагу оГ Ог^апіс Сотроипсія. РіШі Есііііоп. Ыелѵ Ѵогк - Ьопсіоп - 
Тогопіо: СЬаршап апгі НаІІ. 1982. V. 2. Р. 1409. 

4,9,7,8-ТЕТРАГИДРОИНДЕН 
С 9 Н 12 


М = 120,1938 
Т. кип. 160 °С [1] 

84-84,2 °С /66 мм рт. ст. [2] 

п 2 ® = 1,4979 [1, 2] 

</ 20 ** 0,9261 [1,2] 

Получение [1] 



+ 



№(асас) 2 , Р(РКО) 3 , ТИБА 

- » 

С б н б , 180 °С, 5 ч 


Конверсия 

72,2% 

-*■ Оо 1 + Ок? +вцг 


62 % 

(иа превращ. 
бутадиен) 
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В автоклав периодического действия емкостью 1 л в токе азо¬ 
та подают 54 г (1 моль) бутадиена (дивинила) и 198 г (1,5 моль) 
ди цикло пентадиена (99% чистоты). Автоклав нагревают, пере¬ 
мешивая смесь, до 180 °С, а затем под давлением азота подают 
0,0039 моль №(асас) 2 , растворенного в бензоле, а также трифе- 
нилфосфит и три изобутил алюминий (ТИБА) в соотношении 
1Чі:Р:А1 — 1:2:5 (концентрация катализатора = 

= 0,0112 моль/л). Реакционную массу перемешивают 5 ч. [Ав¬ 
токлав охлаждают. Катализатор разрушают метанолом и отделя¬ 
ют фильтрованием через АІ 2 О 3 .] Фракционной дистилляцией 
собирают продукты реакции: ВЦГ (Т. кип. 57,7-57,9 °С /66 мм 

рт. ст.,и^°= 1,4648, [2], С 8 Н 12 , [Другие циклы]), 2-винилбицик- 
ло[2.2.1]гептен-5 (Т. кип. 67,0 °С /66 мм рт. ст. или 140,4 °С/ 
760 мм рт. ст., = 1,4808, ё™ = 0,8884 [2]) и целевой 4,9,7,8- 

тетрагидроинден (5,8, 4,0 и 45% от теории соответственно). 
Остаток представляет собой смолообразный продукт. Разделение 
продуктов проводят ректификацией (40 теоретических тарелок) 
[2]. Целевой тетрагидро инден получают с выходом 62% (на 
превращенный дивинил при конверсии 72,2%) с чистотой 99,5% 
(ГХ, адсорбент - этилен пропиленовый эластомер, газ-носитель 
гелий, 150 °С). 


Литература 

1. Сеидов Н. М., Гейдаров М. А. Докл. АН Азербайдж. ССР. 1972. Т. 28. № 6- 
7. С. 33; А. с. 282648 СССР (1969). Б. И. 1970. № 30. РЖХим. 1971. Т. 21. 
Н161П. С. А. 1971. V. 75, 50231 ѵ. 

2. Платэ А. Ф., Беликова Н. А.// Ж. общей химии, 1960. Т. 30. № 12. С. 3945. 


Ме 


5-МЕТИЛ-4Д7, 8-ТЕТРАГИДРОИНДЕН 

С 10 Ні4 

М— 134,2206 
Т. кип. 181 °Сг{1] 

75,2-75,3 °С/21 мм рт. ст. [2] 

= 1,4931 [1,2] 

= 0,9099 [1,2] 


Получение [1, 2] 



Конверсия 

12 % 


Со 


1Мі(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , А1(иэо-Ви) 3 

--> 

С б Н б , 180 °С, 5 ч 



Ме 


61% 

(на превращ. 
изопрен) 


В автоклав периодического действия емкостью 1 л в токе азо¬ 
та подают 102 г (1,5 моль) свежеперегнанного изопрена и 198 г 
(1,5 моль) дициклопентадиена (99% чистоты). Содержимое ав¬ 
токлава нагревают при перемешивании до 180 °С и затем под 
давлением азота в автоклав подают (0,0039 моль) 1Чі(асас) 2 , рас¬ 
творенный в бензоле, а также трифенилфосфит и триизобутил- 
алюминий (ТИБА) в соотношении № : Р : А1 = 1:1:10 (кон¬ 
центрация катализатора = 0,0112 моль/л). Реакционную массу 
перемешивают 5 ч. [Автоклав охлаждают. Катализатор разру¬ 
шают метанолом и отделяют фильтрованием через А1 2 0 3 .] 
Фракционированной дистилляцией собирают фракцию, в кото¬ 
рой продукт реакции (5-метил-4,9,7, 8 -тетрагидроинден) состав¬ 
ляет 43% (от теории). Остаток представляет собой смолообраз¬ 
ный продукт. Выделение целевого продукта из полученного 
погона проводят ректификацией (100 теоретических тарелок) 
[ 2 ] с выходом 61% (на превращенный изопрен при конверсии 
72%), 98,7% чистоты [ГХ, адсорбент - этиленпропиленовый 
эластомер, газ-носитель гелий, 150 °С]. 


Литература 

1. Сеидов Н. М., Гейдаров М. Л.//Докл. АН Азербайдж. ССР. 1972. Т. 28. 
№ 6-7. С. 33; А. с. 282648 СССР (1969). Б. И. 1970. № 30. РЖХим. 1971. Т- 21. 
Н161П. С. А. 1971. V. 75, 50231 ѵ. 

2. Платэ А. Ф., Беликова Н. А.Ц Ж. Общей химии. 1960. Т. 30. № 12. С. 3953. 



1,3,3-ТРИФЕНИЛИНДЕН 

С27Н20 
А/= 344,455 

Т.пл. 128,5+130,5 °С [1] 
135 °С [2] 


Бесцветное вещество. 
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Получение [1] 



Раствор 2,0 г (5,8 ммоль) тетрафенилаллена и 0,15 г хлоро- 
трис(трифенилфосфин)родия(І) в 10 мл хлороформа нагревают в 
инертной атмосфере при 110°С в течение 15 ч в запаянной 
трубке. По окончании реакции растворитель упаривают и по¬ 
лутвердый остаток промывают гексаном. Получают 1,15 г твер¬ 
дого вещества (ГХ, смесь целевого и исходного аллена). Трой¬ 
ной перекристаллизацией из этанола получают 0,46 г (24%) 
1,3,3-трифенил индена с Т. пл. 128,5-130,5 °С (Т. пл. 135 °С [2] 
получено из этанола с последующей перекристаллизацией из 
бензола до образования бесцветного вещества). 


Литература 

1. Зопе$ Р К, ЬШаеу К. Ѵ.//І. Ог ё Оіет. 1968. V. 33. № 10. Р. 3838. 

2. Еп%Гик Іп, ВтіскегР V., Зг.ПІ. Ат. СЬет. Зое. 1952. V. 74. № 17. 
Р. 4279. 


П ЕНТАЭТИЛ -5-АЛЛИЛЦИКЛОПЕНТАДИЕН-1,3 

С 18 Н 30 
М— 246,435 


ИК-Спектр (ѵ, см ! ): 1640, 990, 910. 

Спектр ЯМР >Н (5, м. д., С 6 О б ): 0.37 т (/ = 7,0 Гц, ЗН, СН 3 ), 0,75-1,15 м 
(12Н, СН 3 ); 1,38 к (/ = 7,0 Гц, 2Н, СН 2 ); 1,70-2,35 м (ЮН, СН 2 ); 4,50-5,50 М 
(ЗН, СН 2 =СН) [2]. 



414 


Получение [1] 


Я 



I II іи іу, 

16 * 4 * 36 * 3 * 


Я = Еі 

В стеклянную ампулу емкостью 20 мл, заполненную аргоном, 
помещают 0,387 г (0,4 ммоль) никелевого гидридного комплекса 
[Н№(ДИФОС) 2 ]ОСОСРз* в 5 мл абсолютного бензола и затем 
добавляют 1 мл (8,8 ммоль) 3-гексина. Ампулу охлаждают в 
жидком азоте, вакуумируют, герметизируют, нагревают до 
120 °С и встряхивают при заданной температуре 5 ч. Получают 
(ГХ) циклотримеры: целевой пентаэтил-5-аллилциклопента- 
диен-1,3 (I), пентаэтил-5-пропенилциклопентадиен-1,3 (II), 
гексаэтилбензол (IV), а также циклодимер - 1,2,4-триэтил-З- 
этилиденциклобутен-1 (III). Выходы рассчитаны на загружен¬ 
ный исходный гексин-3 при конверсии 99%. Кроме того, об¬ 
разуется вязкое масло, которое содержит СРзСОО-группу (ИК). 
Летучие продукты выделяют из реакционной смеси дистилляци¬ 
ей (Т. масл. бани - 200 °С, 1 мм рт. ст.). Разделение и очистку 
получаемых продуктов проводят с помощью препаративной 
ГЖХ. Структура целевого продукта I подтверждена методами 
ИК- и ЯМР-спектроскопий. 

Литература 

1. Іпоие У, Коп У, Начкітоіо Н.Ц СЬет. Ьеіі. 1978. №8. Р. 911. 

Іпоие У. Коп У, Кагата М., Наакітоіо Н.Ц Виіі. СЬет. 5ос. Л арап. 1989. 
V. 53. № 11. Р. 3329. 

2. Іпоие У, Коп У., На^кітоіо Н.Ц СЬет. ЬеП. 1978. № 6. Р. 633. 


'Катионный гидридный комплекс никеля см. 1.2.4-Триэтил-3-этил идеи- 
Чиклобутен-1, С І2 Н 2 о, [СД 
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ПЕНТАЭТИЛ-5(ПРОПЕНИЛ)ЦИКЛОПЕНТАДИЕН-1,3 

СівНзо 


М~ 246,435 


ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 972. 

Спеюр ЯМР *Н (6, м. д., ОА): 0,44 т (У = 7,0 Гц, ЗН, СН 3 ); 0,96 м (12Н, 
СН 3 ); 1,50 д (У = 6,0 Гц, ЗН, СН 3 С=); 1,60 к (У = 7,0 Гц, 2Н, СН 2 ); 1,85-2,34 м 
(8Н, СН 2 ); 4,81 д (У = 15,6 Гц, 1Н, НС=СНСН 3 ); 5,33 м (1Н, НС=СНСН 3 ). 
УФ-Спектр (этанол, А. макс , нм): 206, 239, 265. 


СЕ* 

III 

СЕ* 


Получение [1] 
ЫІ(ЦОД) 2 , РРЦ, со 2 


С^, 120 "С, 20 н 


Конверсия 

99% 


Литература 

1 . Іпоие У, Поп У, НазНітоіо #.//Оіет. ЬеП. 1977. N 8. Р. 855; 1978. № 6. 

Р ^Іпоие У, Поп У, Кагата И., НахНітоіо Н.Ц Виіі. СЬет. 5ос. Іарап. 1980. V. 
53 . № П. Р. 3329. 

ПЕНТАПР0ПИЛ-5-(БУТ-1Е-ЕН-1-ИЛ)ЦИКЛОПЕНТАДИЕН- 1,3 

ш С 24 Н 4 2 

Р^Х^РГ 330 - 5958 

/л 

Рг Рг 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 970 (транс ОС). і 9-1 0 м П2Н 

Спектр ЯМР ! Н (6, м. Д., СьЪьУ 0^ м ,і > нг-гнг Н V 5 47 дт 
СИЛ- 1,9-2,5 м (ЮН, СН 2 С—); 4,81 д (Ш, У = 15,4 Гц, НОСНС 2 Н 5 ), 5,47 дт 

(1Н, У = 15,4 И 6,5 Гц, НО=СЫС 2 Н 5 ). 

Получение [1] 



I II III ГѴ 

66% 7% 9% 3% 

(на исходный 
гексин-3) 

К = С 2 Н 5 (Еі) 

В автоклав из нержавеющей стали емкостью 100 мл, снаб¬ 
женный магнитной мешалкой и предварительно промытый ар¬ 
гоном, загружают ПО мг (0,4 ммоль) №(ЦОД) 2 , 0,4 г (1,6 ммоль) 
трифенилфосфина в 5 мл абсолютного бензола. Затем добавляют 
1мл (8,8 ммоль) гексина-3. Автоклав закрывают герметично и 
затем впрессовывают СС >2 под давлением 50 атм (25 °С). Темпе¬ 
ратуру в автоклаве поднимают до 120 °С и выдерживают в тече¬ 
ние 20 ч. После окончания реакции автоклав охлаждают, страв¬ 
ливают остаточный СО 2 . Согласно ГЖХ, получают целевой про¬ 
дукт, а также пентаэтил-5-аллилциклопентадиен-1,3 (II) и не¬ 
большие количества тетраэтил-2-пирона (III) и гексаэтилбензо¬ 
ла (ГѴ). Структура целевого продукта I подтверждается данными 
ИК-, УФ- и ЯМР 1 Н-спектров. 


с щцод)* р рь 3 , со 2 

С С 6 Н 6 , 120-С, 20 ч 


я 

Конверсия 

100 % 



К = н-С 3 Н 7 (Рг) 

В автоклав из нержавеющей стали емкостью ЮО мл,^ снаб- 
сенный магнитной мешалкой, предварительно промытый арго- 
юм, загружают ПО мг (0,4 ммоль) №(ЦОД) 2 , 0,4 г ( , м ) 
рифенилфосфина в 5 мл абсолютного бензола и затем октин-4 
6,8 ммоль). Автоклав герметизируют и затем под давлением 
10 атм (25 °С) впрессовывают СО 2 . Температуру в автоклаве 
юднимают до 120 °С и выдерживают в течение^ 20 ч П Р*Ѵ^Р^ 
дешивании. Автоклав охлаждают. Остаточный С0 2 стравли- 

іают 
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Получают (ГХ) целевой продукт I (75% на загруженный ок¬ 
тин-4), а также пентапропил-5-(бут-2і?-ен-1-ил)циклопента- 
диен-1,3 (II), небольшое количество тетрапропил-2-пирона 
С17Н28О2 (III) и гексапропилбензола (IV). Конверсия октина -4 
составляет 100%. Летучие продукты выделяют из реакционной 
смеси дистилляцией [Т. масл. бани - 200 °С] при 1 мм рт. ст. 
Очистку и разделение продуктов проводят с помощью препара¬ 
тивной ГЖХ. Структура целевого продукта подтверждена мето¬ 
дами ИК- и Ш ЯМР-спектроскопий. Большое значение кон¬ 
станты / = 15,4 Гц и сильное поглощение при 970 см _1 указы¬ 
вают на транс -конфигурацию двойной связи в І-бутенильной 
группе. 

Литература 

V 53 №°П р' 3329 У ’ КаѴіта Н ’’ На5ІІІто1 ° Я.//Вии. СЬеш. 5ос. Іарап. 1980. 


ПЕНТАП РОПИЛ-5- (БУТ- 2 Е- ЕН-1 -ИЛ )ЦИКЛ ОПЕНТАДИЕН-1,3 



С 24 Н 42 

330,5958 


ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 965 (транс С~С). 

Спектр ЯМР ІН (5, м. д ад: 0,6-1,1 м (15Н, СН 3 ); 1,2-1,7 м (15Н, СН 2 
н СН 3 С“); 1,8-2,4 м (ЮН, СН 2 С=); 4,9-5,6 м (2Н, СН=СН). 


Получение [1] 


СК ЫІ(ЦОД) 2 , дифос, со 2 , н 2 о 

III -— - 

С К. С бН б . 120 *С, 20 ч 

Конверсия 

56 * 



(на исходный октин-4) 
К. — н-С 3 Н 7 (Рг) 


+ 




ш гѵ 

3 * 3 * 


В автоклав из нержавеющей стали емкостью 100 мл, снаб¬ 
женный магнитной мешалкой и предварительно промытый ар¬ 
гоном, загружают 110 мг (0,4 ммоль) 1Чі(ЦОД) 2 и 341 мг 
(0 8 ммоль) дифенилфосфиноэтана в 5 мл абсолютного бензола, 
затем октин-4 (6,8 ммоль) и Н 2 0 (6,5 ммоль). Автоклав гермети¬ 
зируют и затем под давлением 50 атм (25 °С) впрессовывают 
СО?- Автоклав нагревают до 120 °С и перемешивают содержи¬ 
мое в течение 20 ч. По окончании реакции автоклав охлаждают 

и стравливают остаточный С0 2 . 

Получают (ГЖХ) целевой продукт I, а также пентапропил-5- 
(бут-1і?-ен-1-ил)циклопентадиен-1,3 (II), тетрапропилпирон 
(III) и гексапропилбензол (IV). Летучие продукты выделяют из 
смеси дистилляцией (Т. масл. бани ~ 200 °С, 1 мм рт. с т.). Раз¬ 
деление и очистку проводят с помощью препаративной ІЖА. 
Структура целевого продукта I подтверждена методами И К- и 
1Н ЯМР-спектроскопий. Сильное поглощение области 
965 см” 1 в И К-спектре свидетельствует о том, что двойная связь 
в 2-бутенильной группе имеет транс- конфигурацию. 

Литература 

1. Іпоие У, Ііоп У., Кагата Н., На$Кітоіо НЦ Виіі. СЬеш. 5ос. Іарап. 1980. 
V. 53. №11. Р. 3329. 

1,3,6-ТРИЦИКЛОПРОПИЛФУЛЬВЕН 

С15Н18 

198,3072 



Масло вишневого цвета. 

ИК-Спектр (ѵ, см 1 ): 860, 1030, 1600, 1615, 3020, 3055. 

Спектр ЯМР 44 (6, м. д., ССЦ, 60 МГц): 0,33-0,85 (12Н, СН 2циклоП р 0І1ШІ ), 
0,92-1,60 (ЗН, СНциклопропил); 6,15-6,70 (ЗН, С=СН). 

Получение [1] 


Р4(ОАс) 2 

С=СН ТГ ф 8 ох. 1 ч 

100 % 
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Раствор 0,П г (0,5 ммоль) Рсі(ОАс )2 и 3,3 г (50 ммоль) цик- 
лопропилацетилена в 5 мл тетрагидрофурана помещают в 
инертной атмосфере в микроавтоклав и нагревают 1 ч при 
80 С. Полученный катализат промывают водой, экстрагируют 
гексаном, фильтруют через А1 2 0з и затем элюируют гексаном 
Растворитель упаривают. Получают 1,3,6-трициклопропил- 
фульвен в виде масла вишневого цвета. Соединение неустойчи¬ 
во. Через несколько часов превращается в полимер. 

Литература 

1. Джемилев У М., Хуснутдинов Р. К, Щаднева Н. А. и ф.//Изв. АН СССР 
Уф, ИОХ УНЦ *АН°1990 2360 ' * * ДИСС ' ™ - “»«■ “У*: 

1.3.6- ТРИФЕНИЛФУЛЬВЕН (I) 

1.4.6- ТРИФЕНИЛФУЛЬВЕ Н (II) 

2.3.6- ТРИФЕНИЛФУЛЬВЕН (III) 



РЪ 

I II 



с мН| 8 

М = 306,4062 
Т. пл. (I) 150-152 °С 
Вишневые кристаллы. 
Т. пл. (И) 82 °С 
Т. пл. (III) 47 °С 


УФ-Спектр (I, С 2 Н 5 ОН, * макс , нм): 250, 320-330. 


Получение 

Способ 1 [1] 


с=сн 


Рй<А1,С1 7 ) 2 . 2С 6 Н 6 

----> 

С б н 6 , 30-50 ®С, 3 ч 



70 % 
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К 25 мл бензольного раствора Рб(А1 2 СІ7) 2 2СбНб 
(0,0045 моль/л) при 30 °С в течение 1 ч добавляют при переме¬ 
шивании по каплям 10 мл свежеперегнанного фенил ацетилена. 
Перемешивание продолжают 2 ч, постепенно повышая темпера¬ 
туру ДО 50 °С. Реакционную смесь фильтруют от небольшого 
количества осадка. К фильтрату добавляют 50 мл свежепере¬ 
гнанного гексана. Выпавший осадок промывают гексаном, пос¬ 
ле чего растворяют в бензоле и хроматографируют на колонке с 
оксидом алюминия (II степень активности). Гексаном вымы¬ 
вают вишневые кристаллы 1,3,6-трифенилфульвена с выходом 
70%. 

Способ 2 [1] 


О-с. 


Рй(ОАс ) 2 
С 6 Н 6 , 80 “С, 3 ч 


I + II + III 
85-90% 


В раствор 0,112 г (0,5 ммоль) Рб(ОАс) 2 в 25 мл свежепере¬ 
гнанного бензола при 80 °С и непрерывном перемешивании 
добавляют по каплям 10 мл свежеперегнанного фенилацетилена. 
Через 3 ч реакцию прекращают. Реакционную смесь отфильтро¬ 
вывают от небольшого количества черного осадка (остаток ката¬ 
лизатора). Концентрированный бензольный раствор коричнево¬ 
го осадка хроматографируют на колонке с оксидом алюминия 
(II степень активности). Гексаном вымывают вишневый осадок 

1.3.6- трифенилфульвена (I), метанолом - более темный осадок 

1.4.6- трифенилфульвена (II). Из выпаренного фильтрата дву¬ 
кратной перекристаллизацией из метанола выделяют коричне¬ 
вый осадок 2,3,6-трифенилфульвена (III). 


Л итература 

1. Чуходжян Г.А., Абрамян Ж.И., Тоняк ГМ. и др.Ц Ж. орг. химии. 1981. Т. 17. 
№ 9. С. 1831. 



ТЕТРАЦИКЛО[4.3.1.1 8 ,в .0 79 ]УНДЕЦЕН-3 

С„Ні 4 

М — 146,2316 

Т. кип. 66-67 °С/0,8 мм рт. ст. [1] 
72-73 °С/5,0 мм рт. ст. [2] 

п 2 п 6 = 1,5233 [2] 
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Получение 

Способ 1 [1] 




Со(асас) 3 , ДИФОС, АІЕ^СІ 
_ _ ? 
СН 3 С б Н 5 , 50 °С, 197 мнн 


Конверсия 

97% 

—> Целевой + Бинор-8 + 
Продукт 



92% Малые количества 


В реакционный сосуд марки РізЬег-РоЛег помещают 0 712 г 
(2 ммоль) Со(асас) 3) 1,194 г (3 ммоль) 1,2-дифенил- 

ппи Ф т1 Н ° < г Та г а ’ 2 Ш (2 ° ММОЛь) н °рборнадиена в 35 мл толуола 

оГавдают ^оТяГ^и Деаэрируют (аргон) и затем 
до 20 с - Во второй сосуд добавляют 24 мл (224 
ммоль) деаэрированного НБД, 30 мл (344 ммоль) бутадиена 
после чего смесь нагревают до 24 °С. ’ 

„„ П “ ле п Р иго ™ вления обеих смесей в первый сосуд осторож¬ 
но добавляют 20 ммоль диэтилалюминийхлорида ( 1 %-й р-р в 
толуоле) и нагревают содержимое до 50 °С. После охлаждений 

" ;ГГ СУЯа Д -° 40 ° С содержимое второго медленно передав¬ 
ав™ л 07 еРВЫ ? о перемешивают в течение всего времени ре- 
ЦИИ (197 мин). Реакция экзотермическая. Температуру реак- 

на начГьнГѵ ИВаЮТ 50 ° С (МаКС ) ’ ОХЛаЖДаЯ Р^кционную смесь 
на начальных стадиях и подогревая в конце цикла. 

вопт°гѵГн 0 г К і 0 НЧаН п Я о^ еаКЦИИ Р еакционн У ю смесь обрабатывают 
водным НС 1 при 0 С для гашения катализатора. Углеводород- 

ную часть катализата отделяют, сушат и анализируют хромато- 
.графически. Выход целевого продукта 92% при конверсии НБД 
о. ерегонкои в вакууме получают образец с чистотой 99% В 
реакционной смеси обнаружены небольшие количества димера 
НБД [Т. кип. (92% чистоты) 80-82 °С /1 мм рт. ст. п^' >> 1 530 
12 ]], а также Бинора- 8 . 
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2-МЕТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.1.1 8 * 10 .0 7 ’ 9 ]УНДЕЦЕН-3 

С, 2 Н 1б 

М = 160,2584 

Т. кип. 47-48 °С/0,2 мм рт. ст. 
Л™ = 0,9959 [1] 

Ме 

Получение 


Способ 1 [1] 



94% 6% 


В стеклянный термостатируемый реактор вносят 0 01 г 
(0,02 ммоль) Со(асас) 3 , 0,02 г (0,06 ммоль) 1,2-дифенилфос- 
финоэтана, 0,1 мл (0,1 ммоль) норборнадиена, а также 0,068 г 
(1 ммоль) /я/вдяс-пентадиена-1,3. Смесь охлаждают до 0 °С 
деаэрируют и встряхивают под аргоном. 

Во второй стеклянный реактор помещают 0,5 мл хлорбензо- 
ла 0,7 мл толуола; 0,9 мл (9 ммоль) пентадиен а-1,3, 0,5 мл 
(4,9 ммоль) норборнадиена. Смесь перемешивают и деаэрируют. 
Затем в первый реактор при 0 °С добавляют 0,6 ммоль диэтил- 
алюминийхлорида (1 М р-р в толуоле). Содержимое второго 
реактора перекачивают в первый. Реакционную смесь переме¬ 
шивают 1 ч, поддерживая температуру 35 °С. Затем катализат 
гасят разбавленной НС1 при 0 °С и органический слой анализи¬ 
руют с помощью ГЖХ. 

Содержание целевого продукта в смеси составляет 94% при 
конверсии НБД 40%. Оставшиеся 6% составляет димер НБД - 
э/сзо^эоо-гексацикло^.З.І.ОЗЗО.оз.к о4,б 0 5,9] теТ р а д ецен . 12 ( 92 % 
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чистоты, Т. кип. 80-82 °С/ 1 мм рт. ст., п^ > 1,530 [3]). После 
отделения и фильтрования органический слой разделяют с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ. 

Способ 2 [2] 

Со(асас) 3 , РРЬ 3 , А1Е(>,С1 
СіС 6 Н 5 , 65°С, 30 мин 

Селективность 45,2% 




В реакционный сосуд марки Різііег-Рогіег помещают 5,8 мг 
(0,016 ммоль) Со(асас)з, 76,2 мг (0,29 ммоль) трифенилфосфина, 
0,5 мл хлорбензола, 0,5 мл (4,9 ммоль) норборнадиена и 1,0 мл 
(ДО ммоль) пентадиена-1,3. Реагенты перемешивают и деаэри¬ 
руют азотом при температуре 25 °С. Затем к смеси в токе 
инертного газа добавляют 0,74 ммоль диэтилалюминийхлорида 
(1,9 М р-р в толуоле). После добавления диэтилалюминийхло¬ 
рида наблюдается рост температуры до 65 °С, которую поддер¬ 
живают в реакционном сосуде в течение 30 мин. Затем катали¬ 
зат гасят изопропанолом. После отделения и очистки углеводо¬ 
родный продукт содержит 45,2% целевого содимера при конвер¬ 
сии НБД 99,8% и пентадиена-1,3 - 19,2%. 

Литература 

1. іѵот ЕЕ, Муек НХ, ЕсІѵгеШег А//Апп. Ые\ѵ У. Ас. 8сі. 1980. V. 333. Р. 273. 

Муегз НХ., Ьуопз Е Е., ЗсНпеШег А. Рас 118 4 190610 (1980). С. А. 1980. Т. 93, 

28782а 

2. Іуопз ЕЕ., Муек НХ., Ег, ЕскпеШег А. Раі. 118 4 201731 (1980). С. А. 1980, 

Т. 93, 238936с. хг , _ 

3. Сгесо А., СагЬотго А., ОаІГ/Ыа С.//І. Оід СЬеш. 1970. V. 35. № 1. Р. 271. 



3-МЕТИЛТЕТРАЦИКЛО[4.3.і.1 810 .0 7 ’ 9 ІУНДЕЦЕН-3 

С 12Й16 

Л/ = 160,2584 

Т. кип. 47-48 °С/0,2 мм рт. ст. [1] 
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л ИК-Спектр (ѵ, см'-, КВг); 5)95 ш (с=С); [И,2; 11,4] с (Н-С=С-СН), [12 5- 
12,7] с (нотрициклановая структура V) [1]. 

Получение [1] 



47% 

(96% на превращ. 
изопрен) 


44% 9% 

(на превращ. НБД) 


В стеклянный термостатируемый реактор (для работы под 
давлением) помещают в токе аргона при перемешивании 1 19 г 
(1,2-дифенил фосфиноэтана (3 ммоль), 0,71 г (2 ммоль) 
Со(асас) 3 , 1 мл (0,10 моль) норборнадиена и 1 мл (0,01 моль) 
изопрена в 50 мл абсолютного толуола. Смесь охлаждают до 
0 °С, деаэрируют и перемешивают под аргоном. 

Во второй стеклянный реактор помещают 10 мл толуола, 0,90 
моль НБД и 0,49 моль изопрена. Смесь перемешивают и де¬ 
аэрируют. Затем в первый реактор при 0 °С осторожно добав¬ 
ляют 23 мл 1 М раствора диэтилалюминийхлорида, после чего 
содержимое второго реактора медленно передавливают в первый 
(~«0 мин). Через 50 мин температура достигает 50 °С, которую 
поддерживают в течение последующих 65 мин. Затем катализа¬ 
тор дезактивируют разбавленной НС1 при 0 °С, отделяют орга¬ 
нический слой и анализируют методом ГЖХ, используя в ка¬ 
честве внутреннего стандарта абсолютный толуол. 

Содержание целевого продукта составляет (ГЖХ) 48% (в рас- 
НВД)- В реакционной смеси присутствуют также димер 
НБД (Т. кип_80-82 °С/1 мм рт. ст., п 2 / > 1,530 [2]) и Бинор-5 в 
количестве (ГЖХ) 44% и 9% соответственно в расчете на пре¬ 
вращенный НБД. 

После отделения органического слоя, фильтрования и осуш¬ 
ки органический слой перегоняют. Собирают фракцию (Т. кип. 
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47-48 °С/0,2 мм рт. ст., 10,7 г), которая содержит (ГЖХ) 89% 
целевого продукта. Последний (99,5% чистоты) выделяют с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ (колонка 25 футх1/4 дюйма, Кар- 
бовакс). 

Л ите ратура 

1. Ьѵот ].Е., Муек Н.К., Зсіѵгеігіег А.//Апп. №\ѵ У. Ас. 5сі. 1980. V. 333. Р. 273. 

Муеп Н.К. , Ьуоп^.Е., ЗсНпеісіег А. Раі. Ш 4 100216 (1978). С. А. 1979. Т. 90, 

22439к. 

2. Сгесо А., СагЬопаго А., йаІІ'А$Іа С.//]. Оч>. СЬет. 1970. V. 35. № 1- Р. 271. 

ТЕТРАЦИКЛО[4.3.1.1 8 ’ іо .0 7 * 9 ]УНДЕКАДИЕН-2,4 

СцН| 2 

М— 144,2158 

Т. кип. 52—54 °С/12 мм рт. ст. [1] 

Получение [ 1 ] 

Л ИКСЫ), ■ 2РРН 3 

+ СН = СН - Целевой + ДЦПД + Димеры 

80 °с, 12 ч продукт НБД 

Получение комплекса СздНзо^М^. В двухлитровую кругло¬ 
донную колбу помещают 11 г (0,30 моль) №(СІЧ) 2 , предвари¬ 
тельно высушенного в вакууме при 100 °С и тонкоизмельченно- 
го, и 78 г (0,30 моль) трифени л фосфина в 1 л абсолютного эта¬ 
нола, нагревают и кипятят при перемешивании с обратным хо¬ 
лодильником. Серо-желтый цианид никеля в ходе реакции 
трансформируется в крупнокристаллическую массу светло- 
желтого цвета. 

Еще горячий раствор декантируют (но не выбрасывают, так 
как он содержит непрореагировавший трифенилфосфин, кото¬ 
рый можно использовать в дальнейшем. Сырой №(СМ)2-2РРЬз 
обрабатывают этанолом, экстракты отмучивают декантацией. 
Сырой продукт сушат в сушильном шкафу при 90 °С и затем 
экстрагируют исходный цианид никеля метиленхлоридом. Вы¬ 
ход комплекса составляет 39 г (62% от теории в расчете на ис¬ 
ходный №(С1Ч)2). Полученный С 38 Н 3( ^ 2 МР 2 (М = 635,30) пло¬ 
хо растворяется в органических растворителях, лучше - в мети- 
ленхлориде. 

В качающийся автоклав вместимостью 250 мл, промытый 
азотом, помещают 37 г (0,4 моль) норборнадиена и 3 г 
(4,72 ммоль) №(СМ) 2 -2РР1 із, вдавливают ацетилен под давлени- 

427 























































ем 25 атм (остаточное давление азота 5 атм), нагревают до 80 °С 
и выдерживают 12 ч. По окончании реакции реакционную мас¬ 
су перегоняют, отбирая 5 г фракции с Т. кип. 50-55 °С/1 2 мм 
рт. ст., из которой с помощью препаративной ГЖХ выделяют 
2,8 г чистого целевого продукта. Наряду с целевым в реакцион¬ 
ной смеси образуются дициклопентадиен и димеры НБД, кото¬ 
рые отделяют перегонкой. 

Литератур а 

I. Зскгаигег С.К, Сіоскпег Р.// СНеш. Вег. 1964. ВО. 97. № 9. 8 . 2451. 

ЭКЗО,ЭКЗО- ГЕКСАЦИКЛО[9.2.1.0 2 ,0 .0 3 - 8 .0 4 - 6 .0 5 9 ]ТЕТРАДЕКАН (I) 

ЭКЗО,ЭКЗО- ГЕКСАЦИКЛО[9.2.1.0 2 10 .0 3 8 .0 4 ’ 6 .0 5 9 ]ТЕТРАДЕЦЕН-І2 (II) 

СыНі в 

М= 186,2962 
а] 0 = 1,0675 [1] 
I 



ИК-Спектр (ѵ, см КВг): 12,4 с; 12,5 (плечо); 12,6 (плечо, нотрициклано- 
вая структура V). 

Спектр ЯМР : Н (5, м. д., ССІ 4 ): 0,80 м (2Н); 0,95 м (1Н, нотрициклановая 
структура V). 



Сі 4 Н 16 

Л/= 184,2804 

Т. кип. 80-82 °С/1 мм рт. ст. [2] 
Яд ^ 1,530 

Получение [1] 



X. Со(асас) 3 , ДИФОС, А1 Еі 2 С1 
СН 3 С^Н 5 , 40-60 °С, 142 мин 


I + II 


Конверсия Селективность 

22 % 42% 44 % 

В стеклянный термостатируемый сосуд для работы под дав¬ 
лением помещают 0,356 г (1 ммоль) Со(асас) 3 , 0,597 г 
(1,5 ммоль) 1,2-дифен ил фосфиноэтана в 15 мл абсолютного 
толуола, содержащего 1 мл (10 ммоль) норборнадиена и 5 г (50 
ммоль) норборнена Полученный 1 раствор деаэриру¬ 

ют и охлаждают до-10 °С. 
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Во второй стеклянный сосуд для работы под давлением по¬ 
мешают 10 мл толуола, 10,6 г (100 ммоль) НБД и 27,43 г 
(280 ммоль) НБ. В первый сосуд после охлаждения добавляют 
1,8 г (15 мл 1 Л/р-ра в толуоле) диэтил ал юминийхлорид а. В те¬ 
чение 20 с температура поднимается на 1 °С. В этот момент 
содержимое второго сосуда медленно передавливают в первый. 

Температуру протекающей экзотермической реакции под¬ 
держивают ниже 50 °С интенсивным охлаждением в течение 
27 мин, после чего реакционную смесь охлаждают до 35 °С и 
выдерживают при пониженной температуре 100 мин. Затем тем¬ 
пературу поднимают до 40-60 °С за 15 мин, катализат гасят вод¬ 
ной НС1, фильтруют, отделяют органический слой и анализи¬ 
руют его методом ГЖХ. 

Получают содимер экзо,жзо- гексаци кло- 

[ 9 . 2 . 1 . 0 2 - 10 . 0 3 - 8 . 0 4 - 6 . 0 5 ’ 9 ]тетрадекан (I) и димер НБД экзо,экзо- 
гексацикло[9.2.1 . 0 2 > , 0 . 0 3 ’ 8 . 0 4 ’ 6 . 0 5 > 9 ]тетрадецен- 12 (II). Перегонкой 
органического слоя (Т. кип. 94 °С/0,5 мм рт. ст.) получают по¬ 
гон (3,5 г), содержащий 54% (I) и 45% (II). Разделение и очист¬ 
ку полученных продуктов проводят с помощью капиллярной 
ГЖХ. Продукты I и II получают с чистотой 88 % и 92% соответ¬ 
ственно. 

Литература 

1 . Ьуот РЕ., Муек Н.К., ЕскпеШвг А//Апп. ^\ѵ У. Ас. Зсі. 1980. V. 333. Р. 
273; I. СНеш. Зое. СЬеш. Сотшип. 1978. № 15. Р. 636; Раі. ИЗ 4 190611 (1980). 
С. А. 1980. Т. 93, 49740а. 

2. Сгесо А., СагЬопаго А., ОаІГАзіа С.//5. Огд СНегп. 1970. V. 35. № 1. Р. 271. 

эйа<»,і(ис,эядо-ГЕПТАДИКЛО[8.4.0.0 2 ' ,2 .0 3 ’ 8 .0 4 ’ 6 .0 5 » 9 .0 ,1<13 ]ТЕТРАДЕКАН 

(БИНОР-8) 

С 14 н 16 


Л7= 184,2804 
Т.ші. 65-66 °С [1] 



Бесцветные кристаллы. 

ИК-Спектр (ѵ, см -1 ): 790-800 (замещенный нотрицнклан). 


Получение 

Способ 1 [1] 



ЯЬ 2 (СР 3 СОО) 4 , РРН 3 

- > 

С 2 Н 5 ОН, 100°С, 2 ч 


Бинор -8 

99% 
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Раствор 0,020 г (0,03 ммоль) Ші 2 (СРзСОО) 4 , 0,016 г 
(0,06 ммоль) трифенилфосфина и 0,3 мл норборнадиена в 1 мл 
этанола помещают в вакуумированную заполненную аргоном 
ампулу емкостью 2 мл. Затем ампулу вакуумируют, запаивают и 
нагревают при 100 °С в течение 2 ч. Цвет раствора меняется от 
сине-зеленого до красно-оранжевого. Раствор охлаждают. Вы¬ 
павший осадок белого цвета отфильтровывают. Перекристалли¬ 
зацией из этанола получают чистый образец целевого Бинора-8 
с выходом 99 %• 

Способ 2 [3] 


Л Со(асас) 3 , РРЬ 3 , АІЕ^Сі 

-> Бинор-8 

СН 3 ОСН 3 , 50 °С, 1 сут 

95% 

Конверсия 

95% 


В стеклянный сосуд, выполненный из пирекса, с крышкой из 
армированного стекла, вместимостью 15 мл, снабженный проб¬ 
кой для отбора проб с помощью шприца и внутренним погруж¬ 
ным термометром, помещают 7 мг (0,02 ммоль) Со(асас) 3 , 4 мг 
(0,02 ммоль) трифенилфосфина и 0,9 мл (8,3 ммоль) норборна¬ 
диена в 0,9 мл диэтилового эфира. Полученную смесь деаэри¬ 
руют, продувая смесь аргоном, после чего сосуд охлаждают [во 
избежание быстро нарастающей экзотермической реакции при 
добавлении диэтилалюминийхлорида (ДЭАХ)]. Затем (осторожно!) в 
сосуд вносят 0,4 мл ДЭАХ (1 М р-р в толуоле). Добавление восстано¬ 
вителя (АОС) вызывает рост температуры ( Осторожно / Вскипание! 
Самопроизвольный разогрев!). Температуре дают подняться максимум 
до 50 °С, при этом цвет раствора меняется от зеленого через корич¬ 
невый в желто-оранжевый (янтарь), после чего раствор оставляют 
при указанной температуре (50 °С) на ночь. 

Катализат охлаждают. Целевой Бинор-8 выделяют а) не¬ 
посредственно перегонкой из реакционной смеси в вакууме; 
б) гашением катализата метанолом, разделением двух слоев с 
последующей дистилляцией целевого продукта из углеводород¬ 
ного слоя в вакууме; в) кристаллизацией (при охлаждении) це¬ 
левого продукта из реакционной массы после ее гашения. 


Способ 3 [2] 



КЬ(РРЬз)зС1, ВР 3 ОЕі 2 

НБД 


Бинор-8 


430 


Селективность 

-98% 


Внимание! Синтез Бинора-5 (способ 3 и 4) иногда может про¬ 
текать с взрывной стремительностью! Необходимые меры пре до- 
апорожности - хорошая вентиляция, эффективные охлаждающие 
бани (сухой лед/ацетон), отсутствие открытого огня, свежепере- 
гнанные норборнадиен и ВР3О Еі % 

20 мл свежеперегнанного норборнадиена помещают в колбу, 
снабженную обратным холодильником. Катализатор (0,2 г) 
Иі(РРЬз)зСі с последующим добавлением 1 мл свежеперегнан¬ 
ного ВР 3 ОЕІ 2 вносят затем в колбу и инициируют димеризацию 
НБД слабым подогревом. [Как только начинается экзотермиче¬ 
ская реакция, внешний нагрев прекращают.] Для упорядочения 
хода реакции время от времени используют охлаждение. 

По окончании реакции смесь растворяют в метиленхлориде, 
промывают разбавленным водным бикарбонатом, фильтруют и 
разбавляют 100 мл метанола. Затем метиленхлорид упаривают, 
слегка нагревая смесь на паровой бане. Бинор-8 отделяют в 
виде желтоватого слоя, который кристаллизуется при стоянии 
(Т. пл. 59-60 °С). В результате дальнейшей очистки получают 
продукт (65-65,5 °С) (дистилляция в вакууме при 73 °С/1~2 мм 
рт. ст.). Бинор-8 образуется с количественным выходом и селек¬ 
тивностью 98%. Другие димеры НБД составляют <10%. 

Способ 4 [4] 

2п[Со(СО) 4 ] 2 , ВР 3 ОЕі 2 

-Бинор-8 

СН 3 С 6 Н 5 , 70-80°С, 22,5 ч 

Выход 76,4% 
Селективность 100% 

Получение катализатора 2п[Со(СО) 4 ] 2 . В автоклав емкостью 
705 мл загружают 12 г (0,184 моль) цинковой пыли и 400 мл 
10%-го раствора Со 2 (СО)в в толуоле. Затем в автоклав подают 
монооксид углерода [3000 р8І* (204 атм), 20 °С] и нагревают 
автоклав с одновременным встряхиванием до 200 °С [4750 р8І* 
(323 атм)] в течение 12 ч. После окончания реакции автоклав 
охлаждают, стравливают монооксид углерода. 

Золотисто-желтый раствор отфильтровывают в токе инертно¬ 
го газа (азота) в кристаллизатор, предварительно охлажденный 
До -78 °С. Катализатор (30,95 г желтого кристаллического 
2 п[Со(СО) 4 ] 2 ) отфильтровывают и содержат в сухом деаэриро¬ 
ванном инертном газе (азоте). Катализаторы Сс1[Со(СО) 4 ]2 и 
Іп[Со(СО) 4 ] 3 готовят аналогично. Условия реакций см. в табл. 21. 

*р$і = фунт на квадратный дюйм,-0,068 атм. 
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Таблица 21 

Параметры реакции получения катализаторов, 
используемых в синтезе Бинора-8 14] 


Катализатор 

Со 2 (СО) 8і 10%-й р-р | 
в толуоле, мл 

Металл, г 

СО при 20 °С 
(200 °С), атм 

Время, ч 

Выходѣ 

СД[Со(СО) 4 ] 2 

200 

7,40 

-200 (326) 

16 

12,50 

іп[Со(СО) 4 )з 

200 

4,56 

204 (326) 

10 

2,96 

2п[Со(СО) 4 ]2 

400 

12 

204 (323) 

12 

30,95 


В деаэрированный реактор емкостью 500 мл, снабженный 
мешалкой, обратным холодильником, термометром, делитель¬ 
ной воронкой и вводом для инертного газа, помещают 100 мл 
толуола, 0,81 г (2 ммоль) 2п[Со(СО) 4 ] 2 и 2,28 г (1,62 ммоль) 
ВР 3 0 Еі 2 . Затем в реактор при перемешивании медленно подают 
226 г (2,45 моль) НБД и нагревают реакционный сосуд до 70 °С. 
Введение НБД заканчивают через 1,5 ч, все это время в реакто¬ 
ре поддерживают температуру 70-80 °С, периодически исполь¬ 
зуя баню со льдом. Для поддержания данной температуры в 
течение последующих 21 ч используют нагрев. 

После охлаждения смесь обрабатывают водным 5%-м раство¬ 
ром НС1, сушат безводным № 2 СОз, обесцвечивают активиро¬ 
ванным углем (марки N 001 ) и подвергают вакуумной перегонке 
при 73 °С/1-2 мм рт. ст. Целевой Бинор-8 получают с выходом 
76,4% (174,01 г). Перекристаллизовывают из этанола и сушат 
Р 2 0 5 (Т. пл. 65 °С). 

Способ 5 [5] 

55 мл 0,06 ммоль: 0,5 ммоль 


КЬ(РРЬ 3 )зС1, А1 ЕіСі 2 

----—-> 

Циклоалкан, 20°С (120 мин при 70-80 °С) 


Конверсия 

55.4% 


Бинор-8 

Выход 93,5% 
Селективность 
96-97% 


Метод отличается мягким режимом, позволяет увеличить вы¬ 
ход и селективность димеризации НБД. 


Литература 

1. Гольдшегер Н.Ф., Азбель В.И., Григорьев А.А. и ф.//Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1982. № 3. С. 635. 

Гольдшлегер Н.Ф., Азбель Б.И., Хидекель М.Л.//Тш же. 1983. № 6. С. 1342. 
Шульпин Г.Б. Органические реакции, катализируемые комплексами метал¬ 
лов. М.: Наука. 1988. С. 139. 

2. БсНгащег С.А'., Nо Я. К. У., БсИІещег С./уГеігаЬесІгоп Бей. 1970. № 8. Р. 543. 
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энйо,цис,эндо-ГЕПТАЦИКЛО[8.4.0.0 2 - ,2 .0 3 ' 8 .0 4 ’ 6 .0 5 ' 9 .0 11 > 13 ] г ГЕТРАДЕКАН-7,14- 

ДИ(СПИРО-Г-ЦИКЛОПРОПАН) 

[СПИРО-БИНОР-3] 



С 18 Н 2й 

236,356 

Т. пл. 135-136 °С [1] 


Бесцветные кристаллы. 

Получение [1] 



Со(асас) 2 , РРН 3 , АШ1 2 С1 
С 6 Н 6 , 80 °С, 3 ч 


Спиро-Бинор-8 


Конверсия 

99% 


Выход 97% 
Селективность 
100 % 


В стеклянный реактор емкостью 25 мл, снабженный термо¬ 
метром, обратным холодильником, капельной воронкой, маг¬ 
нитной мешалкой и вентилем для подачи аргона помещают в 
токе аргона 0,08 г (0,3 ммоль)Со(асас) 2 , 0,16 г (0,6 ммоль) РРЬз, 
Ю мл абсолютного толуола и 3,5 г (29,7 ммоль) 7-спиро- 
циклопропилнорборнадиена. Раствор перемешивают при ком¬ 
натной температуре до полного растворения компонентов ката¬ 
лизатора. Затем раствор охлаждают до -5-4—10 °С и (по каплям!) 
Добавляют при перемешивании 2,1 ммоль А1 Еі 2 С1. Полученную 
смесь перемешивают при -5 °С в течение 15 мин, затем нагре¬ 
вают до 80 °С и выдерживают 3 ч. 

После охлаждения до комнатной температуры в реакционную 
смесь добавляют 2 мл метанола. Дезактивированный катализа¬ 
тор отделяют от продуктов реакции, пропуская реакционную 
смесь через колонку размером 15-150 мм, заполненную силика¬ 
гелем (40-80 мкм). Колонку промывают 150 мл пентана. Раство- 
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ритель упаривают. Остаток анализируют с помощью ГЖХ. Це¬ 
левой спиро- Бинор-8 (3,47 г, 97%) с селективностью 100% вы¬ 
деляют перекристаллизацией из смеси толуол:этанол (7:3). 

Литератур а 

\. Муслимов З.С. Дисс. на соиск ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. 

эядо,эндо-ГЕКСАЦИКЛО[9.2.1.0 2 ’ 10 .0 3 ’ 8 .0 4>6 .0 5 ' 9 ІТЕТРАДЕЦ-12-ЕН-7,14- 

ДИ(СПИРО-І'-ЦИКЛОПРОПАН) 

С|вН 2 о 

М— 236,356 
Т. пл. 60-60,5 °С [1] 


I 



Бесцветные кристаллы. 

Получение* [1] 



Ре(асас) 3 ,АІЕ.З : Целевой 

С 6 Н 6 , 80 °С, 3 ч Продукт 



Конверсии 

92% 


Селективность 
94% (I) 6% (II) 


* При использовании в реакции лиганда-активатора а) РРЬэ конверсия ис¬ 
ходного НБД составляет 86%, общий выход димеров достигает 82% при селек¬ 
тивности I и II 93 и 7% соответственно; б) Р(о-То1) 2 РЬ и восстановителя 
АІЕцСі конверсия НБД составляет 80%, общий выход димеров достигает 78% 
при селективности I и II 97 и 3% соответственно. 
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В стеклянный реактор емкостью 25 мл, снабженный термо¬ 
метром, обратным холодильником, капельной воронкой, маг¬ 
нитной мешалкой и вентилем для подачи аргона помещают в 
токе аргона 0,1 г (0,3 ммоль) Ре(асас) 3 , 10 мл абсолютного бен¬ 
зола и 3,5 г (29,7 ммоль) 7-спироциклопропилнорборнадиена. 
Раствор перемешивают при комнатной температуре до полного 
растворения компонентов катализатора. Затем раствор охлажда¬ 
ют до —5н—10 °С и (по каплям!) добавляют при перемешивании 
2,1 ммоль А1Еі 3 . Полученную смесь перемешивают при -5 °С в 
течение 15 мин, затем нагревают до 80 °С и выдерживают 3 ч. 

После охлаждения до комнатной температуры в реакционную 
смесь добавляют 2 мл метанола. Дезактивированный катализа¬ 
тор отделяют от продуктов реакции, пропуская реакционную 
смесь через колонку размером 15x150 мм, заполненную силика¬ 
гелем (40-80 мкм). Колонку промывают 150 мл пентана. Раство¬ 
ритель упаривают. Остаток анализируют с помощью ГЖХ. Об¬ 
щий выход димеров I и И [Т. пл. (II) 211,5-212 °С] составляет 
80%. 

Литература 

1. Муслимов З.С. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1988. 


1,5-ДИГИДРОКСИ-3,7-ДИМЕТИЛТРИЦИКЛО[3.3.0.0 3 ’ 7 1ОКТАН 


Ме 



СюНібОг 

М — 168,2352 


ИК-Спектр (ѵ, см *, КВг): 3480, 3300, 2960, 2880, 1480, 1300, 1062. 

Спектр ЯМР 1 Н (6, м. д„ [Ъ 6 \ ДМСО, 200 МГц): 4,88 с (2Н, ОН); 1,57 Д 
(/=7 Гц, 4Н); 1,47 д (У= 7 Гц, 4Н); 1,01 с (6Н, СН 3 )- 

Спектр ЯМР ,3 С (б, м. Д., [Ѵ 6 ] ДМСО, 50 МГц): 78,69 с (СОН); 57,23 т 
ГСНчѴ 41 13 с ГССНП- 16 70 к ГСНП. 


Ме 


о 



о 


Ме 


Получение [1] 


ЗтІ 2 

--- > Целевой продукт 

ТГФ, Т. кип., 73 ч 

76% 


К 100 мл (4 ммоль [2]) 0,04 М раствора 8 ші 2 в тетрагидрофу- 
ране (ТГФ) добавляют по каплям 166 мг (1 ммоль) цис-1, 5- 
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диметилбицикло[3.3.0]октан-диона-3,7 в 5 мл ТГФ в атмосфере 
азота [3]. Смесь кипятят с обратным холодильником в течение 
1 ч, затем добавляют 0,08 мл (4 ммоль) воды. 

После завершения реакции (кипячение с обратным холо¬ 
дильником, 72 ч, контроль с помощью ТЖХ) смесь охлаждают и 
добавляют 0,1 М НС1 до растворения желтого осадка. Затем рас¬ 
твор экстрагируют эфиром, объединенные эфирные экстракты 
моют (насыщенный раствор № 2 § 20 з> насыщенный раствор 
N301) и сушат М 28 О 4 . Растворитель упаривают. Остаток очи¬ 
щают с помощью колоночной хроматографии (силикагель, 
ЕЮАс:Еі 20 = 1:1). Получают 128 мг целевого продукта. 

Литература 

1. Но#тап Н.М.К., Е1-Кка\ѵа%а А.М., Оекіегкігщ Н.-Н.П СЬегп. Вег. 1991. 
ва. 124. № 9. 8. 2147. 

2. Сігагй Р-, Мату ].Ь., Кауап Н.В.//І. Ат. С Нет. Зое. 1980. V. 102. № 8 
Р. 2693. 

3. ВеЩ 8.Н., Соок /Л/., Саѵізк А., Мезз П//Ощ. ЗупіЬ. 1986. V. 64- Р. 27. 


3,3,7,7-ТЕТРАМЕТИЛ-траяс-ТРИЦИКЛО[4.1.0.0 2 > 4 1ГЕПТАНОН-5 



СцНі б О 

М— 164,2468 


ИК-Спектр (ѵ, см •): 1715 (С=0, интенс.) [1]. 


Получение [1] 

К К 

_ № ( с °)4 _ Целевой 

СН 3 С 6 Н 5 , Т. коми., 24 ч продукт 

54% (1) 




К К 

0,3% (II) 15% (III) 24% (IV) 5% (V) 

Я= СНз 
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В автоклав из нержавеющей стали емкостью 200 мл поме¬ 
щают раствор 0,3 мл N1(00)4 в 20 мл толуола. Раствор охлажда- 
юТ до -78 °С, после чего добавляют по каплям 8,0 г (0,12 моль) 
диметил циклопропена и одновременно поддавливают СО 
(60 атм). Автоклав выдерживают при комнатной температуре 
24 ч (максимальное давление 70 атм). По окончании реакции 
давление СО сбрасывают. 

Получают 28 г светло-желтого раствора, который затем пере¬ 
гоняют. Фракция 1 (17,6 г, Т. кип. до 25 °С/0,5 мм рт. ст.) со¬ 
держит толуол (91,5%, ГХ) и 3,3,6,6-тетраметил - транс- 
трицикло[3.1.0.0 2 - 4 ]гексан (III) (выход 0,9 г = 11%). Фракция 2 
(6 8 г, бесцветная жидкость, Т. кип. 4-65 °С/ 0,5 мм рт. ст.) со¬ 
держит (ГХ) 59,4% целевого 3 , 3 , 7 , 7 -тетраметил-т^аяс-три- 
цикло[4.1.0.0 2 > 4 ]гептанона-5 (I) (выход 4,0 г = 54%), (ГХ) 4,4% 
(III) (выход 0,3 г = 4%), (ГХ) 0,7% 2-изопропил-6,6-д иметил- 
бицикло[3.1.0]гексен-2-она-4 (II) (выход 48 мг - 0,3%), (ГХ) 
27% 3,3,7,7 -тетраметил- 5 - (2 - метил проп ен -1 -ил) - транс-три - 

цикло[4.1.0.0 2 - 4 ]гептана (IV) (выход 1,8 г = 24%) и (ГХ) 6,1% 

3,3,6,6,9,9-гексаметилтетрацикло[6.1 .0.0 2 ’ 4 .0 5 > 7 ]нонана (V) (выход 

0,4’г = 5%). Твердый остаток составляет 0,5 г. Выделение про¬ 
дуктов реакции проводят с помощью препаративной ГХ [Н11РЕ- 
АР6 402, 4 м, 020 мм, 20% ЕМО, Хромосорб Р, газ-носитель 
азот,4 мл/мин, 170 °С]. Получают 3,6 г целевого продукта с чис¬ 
тотой 99,6% (ГХ) и характеризуют методами ИК- и ЯМР- 
спектроскопии. 

Литература 

1. Віп%ег Р., Вгіпкташ Л.//СНет. Вег. 1978. ВО. 111. № 7. 8. 2689- 


2-ИЗОПРОПИЛ-6,6-ДИМЕТИЛБИЦИКЛО[3.1.01ГЕКСЕН-2-ОН-4 



СцНібО 

М= 164,2468 


Бесцветная жидкость, 93% чистоты [1]. 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , вещество, 93% чист., ГХ): 1690, (С=0), 1595-865 

Спектр ЯМР 41 (6, м. д., ССЦ, 80 МГц, ТМС): 5,52 с (ІН); 2, 37 септ 
(У = 7 Гц Ш), 2,04 д (2 = 4,6 Гц, ІН); 1,79 д (2 = 4,6 Гц, Ш) и 0,98 с и 0,95 д 

0=7 Гц, 12Н) [1]. 
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Получение [1] 



ЩСО) 4 Целевой 

С 6 Н 6 , 25-30 °с, 22 Ч продукт 
18% (I) 



К К 


22,5% (II) 16% (III) 31,3% (IV) 8,1% (V) 

я - сн 3 

Через раствор 0,3 мл N1(00)4 в 20 мл абсолютного бензола 
при комнатной температуре пропускают ток СО в течение 2 ч и 
одновременно прикапывают из воронки 8,0 г (0,12 моль) охлаж¬ 
денного до -78 °С диметил циклопропена. Температура при этом 
поднимается максимально до 30 °С, а цвет раствора изменяется 
от бесцветного через желтый в оранжевый. 

Реакционную смесь выдерживают в течение 20 ч при 25- 
30 °С и затем перегоняют. Фракция 1 (18,2 г, Т. кип. до 
30 °С/0,5 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 92,1% бензола и 6,9% 
3,3,6,6-тетраметил-траяс-трицикло[ 3.1.0.0 2 - 4 ] гексана (III) (вы¬ 
ход* 1,3 г = 16%). Фракция 2 (бесцветная жидкость, 6,7 г, 
Т. кип. 45-50 °С/0,0001 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 26,9% 3,3,7,7- 
тетраметил-/и^анс-трицикло [4.1.0.0 2 - 4 ] гептанон а-5 (II) (выход 
1,8 г = 22,5%), (ГХ) 21,6% целевого продукта I (выход 1,5 г = 
“ 18%), (ГХ) 37,4% 3,3,7,7-тетраметил-5-(2-метилпропен-1-ил)- 
траяс-трицикло[4.1.0.0 2 ’ 4 ]гептана (IV) (выход 2,5 г = 31,3%) и 
(ГХ) 9,7% гексаметилтетрацикло[6.1.0.0 2 А0 5 > 7 ]нонана (V) (выход 
0,65 г = 8,1%). Твердый остаток составляет 0,59 г. Выделение 
продукта I проводят с помощью препаративной ГХ [ГШРЕ-АР6 
402, колонка 4 м, 020 мм, 20% ЕМО, Хромосорб Р, газ- 
носитель азот (4 мл/мин, 170 °С)]. Получают 0,3 г* целевого 
продукта, 2,7% и 3,3% составляют II и неидентифицированные 
продукты соответственно. 

Л итература 

1. ВіщегР., Вгіпктапп А./ /СЬегп. Вег. 1978. Вгі. 111. № 7. 8 . 2689. 

^Выходы продуктов І-Ѵ подсчитаны по фракциям. 

В ходе препаративного выделения происходит частичная изомеризация 
целевого продукта I в неидентифицированные продукты. 
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1 -АЦЕТОКСИЦИ КЛОПЕНТЕН- 2 
[ЦИКЛОПЕНТ-2-ЕН-1-ИЛ АЦЕТАТ] 

С 7 Ніо0 2 
М~ 126,1548 

Т. кип. 79-82 °С/60 мм рт. ст. 

Спектр ЯМР *Н ( 6 , м. д., СЦСІз, 20 МГц): 6,10 м (1Н); 5,83 м (Ш, Н 2 ), 
5 69 м (Ш); 2,03 с (ЗН, ОАс); 2,60-1,70 м (4Н). 

Спектр ЯМР ІЗ С ( 6 , м. д., СЭСц, 100 МГц): 170,91, 137,41; 129,18; 80,35; 
30,95; 29,65; 21,19. 

Получение [1] 

О РЩОАс)-,, Беизохиион, Мп0 7 

_ _ _^ Целевой 

СН 3 СООН, 50 °С, 16 ч продукт 

Конверсия * 66 % 

95% (ГЖХ) 

В 250 мл уксусной кислоты вносят 1,122 г (5 ммоль) 
Рб(ОАс) 2 , 2,162 г (20 ммоль) бензохинона и 10,44 г (120 ммоль) 
Мп0 2 . Полученную суспензию катализатора помещают в круг¬ 
лодонную колбу вместимостью 500 мл, снабженную обратным 
холодильником, и перемешивают при температуре реакции 
50 °С в течение 30 мин. Затем добавляют олефин (циклопентен, 
100 ммоль), после чего смесь перемешивают в течение обозна¬ 
ченного времени (16 часов). 

После охлаждения до комнатной температуры добавляют 
250 мл смеси пентан:эфир = 1:1, и смесь перемешивают еще 
30 мин. Затем фильтруют в вакууме на воронке Бюхнера через 
слой Целита (5-10 мм). Этот слой тщательно промывают 250 мл 
смеси пентан:эфир =1:1, затем 250 мл Н 2 0, опять 100 мл смеси 
пентан-эфир и 250 мл Н 2 0. После отделения органической 
фазы водную фазу экстрагируют смесью пентан:эфир = 1:1 
(250 млхЗ). Объединенную органическую фазу промывают тща¬ 
тельно 250 мл Н 2 0, 250 мл 2 М N8011, 100 мл 2 М №ОН, 250 мл 
Н 2 0 и окончательно высушивают над безводным Мё$0 4 (25 г). 

После удаления растворителя полученный целевой продукт 
(8,33 г, 95% чистоты, содержит 5% гомоаллилацетата) (ГЖХ 
капилл.) очищают перегонкой или с помощью флеш-хромато¬ 
графии. 































Литература 

№ іѵТГ Неитапп А ’ Кеіп Т -’ Акетагк в -//1- Оге- СЬеш. 1990. V. 55 



1-КАРБОМЕТОКСИ-З-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 
[3-МЕТИЛЕН ЦИКЛОПЕНТАН МЕТИЛ КАРБОКСИЛАТ] 

СвНігОг 



М= 140,2 

Т. кип. 54 °С/12 мм рт. ст. [3] 
(98,3% чистоты) 


ИК-Спектр (ѵ, см ! ): 1735 (С~0), 880 (экзоцикл, метилен) [4]. 


Спектр ЯМР >Н (5, м. д., СС1 4 , ТМС): 1,7-2,9 м (7Н, —СН и >СН 2 ); 3,67 с 


(ЗН, С0 2 СН 3 ); 4,90 м (2Н, =СН 2 ) [4]. 


Получение 

Способ 1 [I] 



СНС0 2 Ме 


Р(«зо-Рг) 3 , Р<1( т] 3 -аллил)( Л ^-циклопе нтадиенил) 

——--— -Э 

СН 3 С 6 Н 5 , 135-140 °С, 2,5 ч 



87,5% 

Желтый раствор 0,57 г (2,7 ммоль) (г] 3 -аллил)(ті 5 -цикло- 
пентадиенил)палладия [2] и 0,44 г (2,7 ммоль) триизопропил- 
фосфина в 10 мл толуола и 2,5 г метилакрилата помещают в 
токе инертного газа в стальной автоклав емкостью 200 мл и на¬ 
гревают до 135-140 °С. При заданной температуре за 2 5 ч в 
автоклав вводят со скоростью 40 мл/ч смесь 28,7 г (0,53 Г моль) 
метиленциклопропана и 41 г (0,516 моль) метилакрилата в 25 мл 
толуола, после чего промывают дозирующий насос 15 мл толуо¬ 
ла. Согласно ГХ, реакционная масса (113 г) после окончания 
реакции содержит 42,2% толуола, 0,3% 5-метилспиро[2.41гептана 
и 57,5% целевого продукта I (65 г = 87,55%). 
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реакционную массу перегоняют. Фракция 1 (46,6 г, Т. кип. 

0 30 °С/12 мм рт. ст.) содержит толуол (93,6%); 5- 

метиленспиро[2,4]гептан (0,6%), а также небольшое количество 
целевого эфира I (5,8%). Фракция 2 (61,1%, Т. кип. 54 °С/12 мм 
рт. ст.) содержит основное количество (81,5%) метилового эфи¬ 
ра I (98,3% чистоты) и небольшое количество толуола (1,1%). 
Твердый остаток составляет 4,7 г. 

При увеличении времени реакции до 10 ч получаемый эфир 
представляет собой смесь трех изомеров -I, II и III- с близки¬ 
ми значениями времени удерживания (в соотношении -1:1:1, 
согласно величине сигналов ЯМР |3 С): 


8 8 8 



I II Ш 

Спектры ЯМР 13 С (5, м. д., СОС1 3 ): 

Продукт I: 44,15 д (С 1 ); 30,12 т (С 2 ); 32,30 т (С 3 ); 150,30 с (С 4 ); 36,50 т (С 5 ); 
175,72 с (С 6 ), 51,54 к (С 7 ); 106,03 т (С 8 ) [1]; 

Продукт II: 42,32 д (С 1 ); 36,54 т (С 2 ); 122,54 д (С 3 ); 138,70 с (С 4 ); 40,37 т 
(С 5 ); 176,72 с (С 6 ); 51,62 к (С 7 ); 16,44 к (С 8 ) [1]; 

Продукт III: 50,76 д (С'); 27,38 т (С 2 ); 36,54 т (С 3 ); 138,70 с (С 4 ); 122,54 д 
(С 5 ); 176,72 с (С 6 ); 51,62 к (С 7 ); 16,44 к (С 8 ) [1]. 


Способ 2 [3] 

СН 2 СН 2 Ыі(ЦОД) 2 

Д СНС0 2 Ме 25 ° с > 54 

Конверсия 
-90% 

К ярко-красному раствору 0,56 г (2 ммоль) №(ЦОД )2 в 77,4 г 
(0,90 моль) метилакрилата в инертной атмосфере при комнат¬ 
ной температуре при перемешивании за 3 ч прикапывают 48,6 г 
(0,90 моль) метиленциклопропана, охлаждая последний до 
-78 °С (воронка с охлаждением). Температуру реакционной сме¬ 
си 70 °С поддерживают с помощью водяной бани. Раствор ста¬ 
новится темно-красным. При дальнейшем перемешивании в 
течение 2 ч реакционную массу охлаждают до 25 °С, после чего 
перегоняют с дефлегматором 60 см. 
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Фракция 1 (7,5 г, Т. кип. до 70 °С/750 мм рт. ст.) содержит 
исходный метилакрилат (92%), а также бутадиен-1,3 (5%) и изо¬ 
бутен (1,3%). Фракция 2 (115,2 г, 92% на исходные реагенты) 
содержит целевой метиловый эфир (бесцв., 98,3% чист.„ГХ, Т. 
кип. 54 °С/12 мм рт. ст.). Остаток составляют 5-метилен- 
спиробицикло[2.4]гептан (1,2%), ЦОД (0,5%) и твердый поли¬ 
мер (6 г). 

Способ 3 [3] 

Аналогично при -15 °С из 16 г метиленциклопропана и 2,6 г 
метилакрилата с использованием 0,6 г №(ЦОД ) 2 за 24 ч полу¬ 
чают целевой продукт с выходом 87%. 


Способ 4 [4] 



СИ. 

СНС0 2 Ме 


Бис (акрилонитрил) никель(О) 

—— -Э 

60 °С, 48 ч 



С0 2 Ме 

82% 


Раствор 0,54 г (10 ммоль) метиленциклопропана в избытке 
метилакрилата (15 мл) в присутствии 0,05 г (0,3 ммоль) 
бис(акрилонитрил)никеля нагревают в запаянной трубке при 
60 : с в течение 48 ч в инертной (азот) атмосфере. После обыч¬ 
ной обработки и перегонки получают 1 : 1 -аддукт - 3 -метилен- 
циклопентанметилкарбоксилат. 


Л итератур а 

1. Віп&ег Р., ЗсНисНагсІІ II.Ц СЬет. Вег. 1981. ВД. 114. № 10. 8. 3313. 

2. Таѣипо У, УохН'иІа Т., Оішка 8.//\поі%. 8упШ. 1979. V. 19. Р. 220. 

3. Віп%ег В ., Вгіпктапп А., ѴІеВетапп Р.// СЬеш. Вег. 1983. ВД 116 N° 8. 
5.2920. 

4. Ыоуогі В., Осіа%і Т., Такауа Н.//І. Ат. СІіегп 8ос. 1970. V 92 № 19. 
Р. 5780. 


транс-1 -КАРБО МЕТОКСИ-2-МЕТИЛ-3- МЕТИЛЕНЦИКЛОП ЕНТАН 


С9Н14О2 



154,2084 

Т. кип. 73-74 °С/12 мм рт. ст. 


ИК-Спектр (ѵ, см *, вещество): 1737 (С=0), 3065, 1652, 880 (>С=СН 2 ), 
1175 (С—О). 
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Спектр ЯМР >Н (5, м. д., СС1 4 , 100 МГц, ТМС): 4,75 м (2Н); 3,61 с (ЗН); 
2.65-2,05 м (4Н); 2,0-1,75 м (2Н); 1,11 д (У = 6,5 Гц, ЗН) [1]. 


Получение [1] 


СН 2 МеСН 

А +11 

^ ГН 


СНС0 2 Ме 


N 1(4 од) 2 Целевой 
35-С, 22 ч' ПР ° ДУКТ 



К смеси 0,60 г (2,18 ммоль) Ыі(ЦОД) и 22 г (0,22 моль) мети¬ 
лового эфира транс -кротоновой кислоты при 35 °С в токе арго¬ 
на за 2 ч прикапывают (капельная воронка с охлаждением) 12 г 
(0,22 моль) метиленциклопропана, охлажденного до -78 °С. 
Смесь перемешивают при 35 °С в течение 20 ч, после чего отго¬ 
няют все летучие продукты (30,2 г) при Т. бани не выше 70 °С и 
давлении ІО " 3 мм рт. ст. Куб (коричневый твердый остаток) со¬ 
ставляет 3,3 г. 

Полученную смесь продуктов подвергают фракционирован¬ 
ной дистилляции. Фракция 1 (10 г, Т. кип. до 30 °С/12 мм рт. 
ст.) содержит (ГХ) метиловый эфир кротоновой кислоты 
(81,2%), а также 8 , 2 % (0,82 г = 6 , 8 %) 5 -метиленспиро- 

бицикло[2,4]гептана, 4,2% ЦОД и 6,4% неидентифицированных 
продуктов (8 пиков). Промежуточный погон составляет 2,4 г (Т. 
кип. 30-72 °С). Фракция 2 (14,6 г, Т. кип. 73-74 °С/12 мм рт. 
ст., 96% чистоты, ГХ) содержит целевой продукт (выход 43%). 
Остаток составляет 3 г. 


Литература 


1. Віп%ег Р., Вгіпктапп А., \Ѵе(!етапп Р.Ц СЬет. Вег. 1983. Всі. 116. № 8. 
8 . 2920 . 


Чнс(трвяс)-1-КАРБОМЕТОКСИ-3-МЕТИЛ-4-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН (I) 
цнс(транс) -1 - КАРБО МЕТОКСИ- 3, 4 -ДИМЕТИЛ ЦИКЛО ПЕНТЕН- 2 (II) 

1 - КАРБО МЕТО КСИ- 3,4 -ДИ МЕТИЛЦИКЛ ОП ЕНТЕН-3 (III) 

СН 2 С 9 Н 14 О 2 



154,2084 


С0 2 Ме 

цис(транс) 

Спектр ЯМР ! Н (I, 3, м. д., СС1 4 , 80 МГц, ТМС, 87,7% чистоты, ГХ): 4,74 и 
4,65 м (2Н); 3,44 с (ЗН), 2,50 м (ЗН); 1,9-1,5 м (ЗН); [0,98 д (У = 6 Гц) и 0,92 д 
-6 Гц), (ЗН)] [1]. 
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Ме 



цис(транс) 

Спектр ЯМР 'Н (II, 6, м. д., СС1 4 , 80 МГц, ТМС, 91,4% чистоты ГХ)- 
5,14 м (1Н); 3,42 с (ЗН), 3,3 м (Ш); 2,24 м (1Н); 1,53 м (ЗН); 0,95 м (2Н)- 
0,85 д (У = 6 Гц, ЗН). 

Ме 


Ме 



III 


С0 2 Ме 


Спектр ЯМР >Н (III, 5, м д., СС1 4 , 80 МГц, ТМС, 98,0% 
,50 с (ЗН); 2,79 м (Ш); 2,42 м (4Н); 1,48 с (6Н) 


чистоты, ГХ): 


Получение [I] 



СИ 2 

СНС0 2 Ме 


NІ(ЦОД) 2 
40°С, 10 ч 15 мин 


Ме 



С0 2 Ме 
1 цис(транс) 



Общий выход содимеров 33% 

К смеси 0,28 г (1 ммоль) №(ЦОД )2 и 30,8 г (358 ммоль) ме¬ 
тилакрилата при 40 °С за 15 мин в атмосфере аргона прикапы¬ 
вают 6,1 г (90 ммоль) 1-метил-2-метилен цикло про пана. Смесь 
перемешивают при 40 °С в течение 10 ч, после чего полученный 
винно-красный раствор перегоняют. 

Фракция 1 (28 г, бесцветная жидкость, Т. кип. 25 °С/12 мм 
рт. ст.) содержит 92,7% метилакрилата, 0,7% пентадиена-1,4, 
0,1% исходного 1-метил-2-метиленциклопропана, 3,7% изопре¬ 
на, 1,9% транс - и 0,3% іщс-пентадиена-1,3. Фракция 2 (6,7 г, 
Т. кип. 52-55 °С/10 3 мм рт. ст.), согласно ГХ, содержит 30,2% 
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продукта I, 31,4% II и 7,0% изомера III (в сумме выход содиме- 
ров 4,6 г = 33%). Кроме того, 31,4% составляют 15 неизвестных 
соединений, а также 2% высшие олигомеры. Твердый остаток 
0,1 г. Разделяют содимеры и выделяют продукты I—III с по¬ 
мощью препаративной газовой хроматографии (6 м, ХЕ60, 
010 мм, 320 мл ^/мин, 140 °С). 


Литература 

1 . Віп^ег Р, Вгіпкташ А., ІѴеёетппп Р.Ц СЬеш. Вег. 1983. Всі. 116. № 8. 
8. 2920. 

тро«с-1-КАРБОМЕГГОКСИ-5-МБГГИЛ-3-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН (I) 
1-КАРБОМЕТОКСИ-3,5-ДИМЕТИЛЦИКЛОПЕНТЕН-3 (II) 

СНт Ме С 9 Н 14 О 2 


М — 154,2084 


С0 2 Ме 


С0 2 Ме 


ИК-Спектр (I, ѵ, см *, 94,3% чистоты, ГХ): 1730 (СО), 1650 (С=С). 

Спектр ЯМР *Н (I, 6, м. д., СОС1 3 , ТМС): 4,81 м (2Н); 3,65 с (ЗН), 3,17- 
1,75 шир. м (6Н); 1,04 д (У = 5,5 Гц, ЗН). 

Спектр ЯМР >Н (II, 6, м. д., СОС1 3 , ТМС, 72,5% чистоты, ГХ [27,1% I]): 
5,07 м (1Н); 3,62 с (ЗН), 2,95 м (1Н); 2,50 м (ЗН); 1,64 м (ЗН); 1,07 д (У = 


- 6,5 Гц, ЗН) [1]. 


Получение [1] 

СНМе 


+ СН 


С0 2 Ме 


РВ(ДБА) 2 , Р(изоРг)з 

- ^ 

СН 3 С 6 Н 5 , 100 °С, 16 ч 


Конверсия 

80% 


I + II 


42,5% 7/ 


В инертной атмосфере смешивают 0,80 г (1,39 ммоль) 
Рб(ДБА) 2 с 0,22 г (1,39 ммоль) триизопропилфосфина и 21,9 г 
(219 ммоль) метилового эфира ш/юкс-кротоновой кислоты в 
10 мл абсолютного толуола. Полученный красный раствор по¬ 
мещают в автоклав из нержавеющей стали емкостью 200 мл. 
Автоклав охлаждают до -78 °С, после чего заполняют 5,9 г 
(109 ммоль) метиленциклопропана. Содержимое автоклава 
встряхивают при 100 °С в течение 16 ч. По окончании реакции 
автоклав охлаждают, содержимое перегоняют. 
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Фракция 1 (23,1 г, Т. кип. до 26 °С/12 мм рт. ст.) содержит 
(ГХ) 5,4% исходного метиленциклопропана (1,2 г = 20%), 42,2% 
метилового эфира кротоновой кислоты, 35,7% толуола, 16,7% 
неидентифицированных продуктов, соответственно: 4,2, 4,2, 1,1, 
2,4, 0,7, 2,3 и 1,8%. Фракция 2 (8,5 г, бесцветная жидкость, 
Т. кип. 58-62 “С/12 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 83,5% целевого 
продукта I, 14,7% его изомера II, а также 1,8% неидентифици- 
рованных продуктов. Разделение продукта I (7,14 г = 42,5%, 
94,3% чистоты, ГХ) и его изомера II (1,25 г = 7,4%, 72,5% 
чистоты, ГХ [27,1% II]) проводят с помощью препаративной ГХ. 

Литература 

1. Віщег Р., УскисНагйі і7.//СЬет. Вег. 1981. Всі. 114. № 10. 5. 3313. 


1-КАРБОМЕТОКСИ-5-ФЕНИЛ-3-МЕТИЛ ЕНЦИКЛОПЕНТАН 



Сі 4 Ні 6 0 2 

М~ 216,2792 


Спектр ЯМР ] Н (5, м. д., СОС1 3 , ТМС): 7,23 с (5Н); 4,90 м (2Н), 3,50 с 
(ЗН); 3,30 м (1Н); 2,90 м (1Н); 2,74 шир. м (4Н). 




Получение 


РЬ 

1 

Способ 1 [1] 


сн 
+ II 
сн 

1 

Рс1(ДБА) 2 , Р(шо-Рг)з 

-> 

МеС 6 Н 5 Ш0°С, 16 ч 

Целевой 

продукт 

С0 2 Ме 


~ 24% 



В автоклав из нержавеющей стали емкостью 200 мл в атмо¬ 
сфере аргона помещают раствор 0,51 г (0,89 ммоль) Рб(ДБА) 2 , 
0,14 г (0,89 ммоль) Р(изо-Рг)з и 21,4 г (132 ммоль) метилового 
эфира коричной кислоты в 20 мл абсолютного толуола. Содер¬ 
жимое автоклава охлаждают до -78 °С и вводят 7,1 г (132 ммоль) 
метиленциклопропана. После перемешивания при 100 °С в те¬ 
чение 16 ч автоклав охлаждают. Содержимое перегоняют. Куб 
(темный остаток) составляет 2,6 г. 
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фракция 1 (18,8 г, Т. кип. до 25 °С/12 мм рт. ст.) содержит 
(ГХ) 12,6% 5-метиленспиробицикло[2.4]гептана [2,37 г - 33%] и 
86,5% толуола. Фракция 2 (15,4 г, Т. кип. 51-54 °С/0,01 мм рт. 
ст., кристаллизуется в приемнике) содержит (ГХ) 82,2% метило¬ 
вого эфира коричной кислоты, 15,3% целевого продукта I 
[2,4 г = 8,4%], а также три неидентифицированных продукта 
(2,5%). Фракция 3 (5,1 г, Т. кип. 57-64 °С/0,01 мм рт. ст., бес¬ 
цветная жидкость) содержит (ГХ) 9,5% метилового эфира ко¬ 
ричной кислоты, 86,0% продукта I [4,4 г = 15,5%], а также оста¬ 
ток (4,5%) из пяти неидентифицированных продуктов. Общий 
выход целевого продукта составляет 6,8 г (23,9%). 

Способ 2 [1] 

Если опыт проводят в аналогичных условиях, но в тетрагид- 
рофуране, то получают целевой эфир с выходом 28%. 

Способ 3 [1] 

При использовании 0,50 г (2,25 ммоль) (ті 3 -аллил)(ті 5 - 
циклопентадиенил)палладия, 0,36 г (2,25 ммоль) триизопропил- 
фосфина, 21,8 г (0,135 моль) метилового эфира коричной кисло¬ 
ты, а также 7,3 г (0,135 моль) метиленциклопропана в 20 мл 
толуола при 120 °С за 10 ч получают 10 г І-карбометокси-5- 
фенил-3-метиленциклопентана (выход 35,5%). 

При фракционировании (Т. бани 100-160 °С) целевой про¬ 
дукт I изомеризуется в циклопентеновые производные: 


Ме Ме 



Фракция (Т. кип. 65-70 °С/0,01 мм рт. ст.) содержит (I часть) 
метиловый эфир коричной кислоты (1,7%), II или III - (19,5%) 
и (II часть) - целевой I - (51,5%), II или III (24,3%). 

Спектр ЯМР 44 (6, м. д., С 6 О б , ТМС): 7,1 м+с (5Н); 5,34 м (0.2Н), 5,18 м 
(0,2Н); 4,85 м (1,1Н); 4,35 м (0,2Н); 3,98 м (0,4Н), 3,54 м (0,5Н), 3,32 с (0,66Н), 
3,31 с (0,75Н), 3,18 с (1,59Н), 3-2 шир. м (4Н), 1,53 м (1 ,ЗН). 

Л итература 

1. Віщег Р., ЗсНисНагйі 1/.//СЬеш. Вег. 1981. Всі. 114. № 10. 8. 3313. 
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пѴвис-1-КАРБО-трет-БУТОКСИ-З-МЕТИЛ- 
4 - МБГГИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН (I) 

ЧЯС-1-КАРБО-тргт-БУТОКСИ-3-МЕТИЛ-4-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН (Ц) 

С12Н20О2 

М = 196,3 


ИК-Спектр (I, ѵ, см -1 , 91% чистоты, ГХ): 1730 (С=0), 1650 (С=С). 

Спектр ЯМР *Н (I, 5, м. д., СОС1 3 , 80 МГц, ТМС, 91% чистогыД'Х) [4,76 м 
4,70 м (2Н)]; 2,5 шир. м (4Н); 2,0 шир. м (1Н); [1,45 м, 1,35 с (ЮН)]; 0,98 д 
(У = 6,5 Гц, ЗН). 

ИК-Спектр (II, ѵ, см' 1 , 99% чистоты, ГХ): 1730 (С=0), 1630 (С=С). 

Спектр ЯМР 1 Н (II, 5, м. д., СОСІ 3 , 80 МГц, ТМС, 99% чистоты): [4,82 м 
4,73 м (2Н)]; 2,55 м (4Н); 2,3-1,87 шир. м (1Н); 1,87-1,45 шир. м (1Н); 1,39 с 
(9Н); 1,04 с (ЗН) [1]. 

Получение [1] 


№(ЦОД) 2 
40°С, 10 ч 15 мии 

С0 2 СМе 3 

транс - 28%, цис - 16% 

К смеси 0,28 г (1 ммоль) №(ЦОД) 2 и 32,2 г (0,252 моль) 
-бутил акрилата при 40 °С за 15 мин в атмосфере аргона 
прикапывают 4,3 г (0,063 моль) 1-метил-2-метиленцикло- 
пропана. Смесь перемешивают при 40 °С в течение 10 ч, после 
чего раствор перегоняют. Фракция 1 (29,3 г, бесцветная жид¬ 
кость, Т. кип. 30 °С/12 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 88,3% исход¬ 
ного трет - бутилакрилата, 2,6% пентадиена-1,4, 1,1% изопрена 
(всего 1,1 г — 25% изомеров), 1,1% исходного циклопропана, а 
также 6,9% многочисленных неизвестных продуктов. Фракция 2 
(6,2 г, Т. кип. 55-60 °С/Ю~ 3 мм рт. ст.) содержит (ГХ) 54,8% 
целевого продукта I и 28,6% его цис - изомера (II). Неизвестные 
соединения составляют 6,4%, 5,5% и 3%. Разделение и выделе¬ 
ние продуктов реакции проводят с помощью препаративной ГХ 
(4,5 м РРАР, 08 мм, 280 мл Ы 2 /мин, 100 °С). Выход продуктов I 
и II составляет 3,4 г = 28% и 2 г™ 16% соответственно. 

Л итература 

1. Віщег Р., Вгіпктапп А., Шсіетапп Р.Ц СЬет. Вег. 1983. Всі 116 № 8. 
5 . 2920 . 
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1-КАРБОМЕТОКСИ-3,3-ДИМЕТИЛ-4-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 

СюНі 6 0 2 

М = 168,2352 

С0 2 Ме 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , вещество): 1735 (С^О), 883 (—СН 2 ). 

Спектр ЯМР >Н (5, м. д., ССЦ, 80 МГц, ТМС): 1,00 и 1,10 с [ЗН каждый, 

С(СН 3 ) 2 ]; 1,6-2,9 м (5Н, -СН и >СН 2 ); 3,68 с (ЗН, С0 2 СН 3 ); 4,74 м (2Н, 



=СН 2 ) [2]. 


Получение [1] 



СН 

|| 2 ЫІ(ЦОД) 2 
+ СН -> 

| 50°С, 10,5 ч 

С0 2 Ме 


Целевой 

продукт 



Ме Ме 


1 


цис- 

II 


транс- 

III 


Общий выход 67% 


К раствору 0,14 г (0,5 ммоль) №(ЦОД) 2 в 19 г (220 ммоль) 
метилакрилата при 50 °С в атмосфере инертного газа (аргон) за 
полчаса добавляют 9 г (ПО ммоль) 1,1-диметил-2-метилен- 
Цикло про пана. Полученную смесь перемешивают в течение 
Ю ч. По окончании реакции летучие компоненты отгоняют при 
температуре до 100 °С/0,001 мм рт. ст., после чего подвергают 
Фракционированной дистилляции. Кроме остатка исходного 
метилакрилата получают фракцию (12,4 г = 67%, Т. кип. 
43 °С/0,5 мм рт. ст.), содержащую (ГХ) целевой продукт I 
(81,4%), а также 1,1-диметил-5-карбометокси-спиро[2.3]гексан 
(структурный изомер) в цис- (II) и ш/>а«с-форме (III) (6,3% и 
12,3% соответственно). Разделение и очистку продуктов прово- 
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дят с помощью препаративной ГХ (колонка 6 м ХЕ60, 020 мм, 
850 мл Ыг/мин, 120 °С). Продукт I получают с чистотой 93% 
(7% III), продукт II - 96,4% (3,6% I), продукт III - 85,5% (14,5% 
I). Общий выход содимеров составляет 67%. 

Спектры ЯМР ’Н (5, м. д., СбИб, 80 МГц, ТМС): продукт 1: [4,80 и 4,73 м]; 
3,63 с; 2,7 м; 1,8 м; 1,11 с; 1,00 с; 

Продукт И: 3,13 м; 2,54 м (У 12 = 7,5 Гц); 1,91 м (У 13 = 9 Гц); 0,86 с; 0,13 с; 
3,41 с; 

Продукт III: 2,96 м; 2,30 м; 2,26 м; 0,85 с; 0,17 с; 3,35 с. 

Литература 

1. ВЬщег Р., Вгіпктапп А., \Ѵес!етапп Р.//С Нет. Вег. 1983. Всі. 116. № 8 
5. 2920. 

2. ІЯоуогі К., 0(1а%і Т., Такауа Н.//І. Ат. СЬет. $ос. 1970. V. 92. № 19. 
Р. 5780. 

1-КАРБО-т ; рет-БУТОКСИ-3,3-ДИМЕТИЛ-4-МЕГГИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 

С 13 Н 22 О 2 


М= 210,3156 


С0 2 СМе 3 

ИК-Спектр (ѵ, см ’): 1730 (С=0), 1650 (С=С). 

Спектр ЯМР 'Н (5, м. д., СОС1 3 , 80 МГц, ТМС): [4,78 и 4,73 м]; 2,6 м; 
1,76 м; 1,40 с; 1,10 с; 1,01 с. 

Получение [1] 


К 



К раствору 0,14 г (0,5 ммоль) Ыі(ЦОД) 2 в 19,5 г (160 ммоль) 
трсш-бутилакрилата при 50 °С в атмосфере инертного газа 
(аргон) за полчаса добавляют 6,2 г (80 ммоль) 1,1-диметил-2- 
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метиленциклопропана. Полученную смесь перемешивают в те¬ 
чение 10 ч. По окончании реакции летучие компоненты отго¬ 
няют при температуре до 100 °С/0,001 мм рт. ст., после чего 
подвергают фракционированной дистилляции. Кроме остатка 
исходного трет- бутилового эфира акриловой кислоты получают 
фракцию (выход 11,4 г = 68%, Т. кип. 30-40 °С/10 мм рт. ст.), 
содержащую (ГХ) целевой продукт I (60%), а также его струк¬ 
турный изомер в цис - (II) и транс- форме (Ш) (9,2% и 30,8% 
соответственно). Разделение и очистку продуктов проводят с 
помощью препаративной ГХ (колонка 6 м РРАР, 010 мм, 
310 мл Ыг/мин, Н0°С). Продукт I получают с чистотой 89,3% 
(10,7% Ш), продукт 11 - 97,7% (2,3% III), продукт III - 76% 

(24% I). 

Спектры ЯМР *Н (5, м. д., СОС1 3 , 80 МГц, ТМС): продукт II: 3,08 м; 2,34 м 
д п « 7,5 Гц); 1,98 м (У, 3 - 9 Гц); 1,42 с; 0,90 с; 0,23 с; продукт III: 2,92 м; 
2,27 м; 2,11 м; 1,42 с; 0,92 с; 0,22 с. 

Литература 

1. Віщег Р., Вгіпктапп А., \Ѵейетапп РУ/СЬет. Вег. 1983. Всі. 116. № 8. 
3. 2920. 

1-АЦЕТОКСИ-1-МЕТ ИЛ ЦИКЛО ПЕНТЕН-3 (I) 

[ 1 -МЕТИЛЦИКЛОПЕНТ-З-ЕН-1 -ИЛ АЦЕТАТ] 
1-АДЕТОКСИ-2-МЕТИЛЦИКЛОПЕНТЕН-2 (II) 
[2-МЕТИЛЦИКЛОПЕНТ-2-ЕН-1-ИЛ АЦЕТАТ] 

с 8 н 12 о 2 

I 140,1816 


Спектр ЯМР *Н (1, 5, м. д., СОС1 3 , 200 МГц): 5,63 шир. с (2Н, Н , Н ), 
2.80 шир. д и = 15,2 Гц, 2Н, Н 2 (1 протон), Н 5 (1 протон)]; 2,42 шир. д [У - 
= 15,9 Гц 2Н, Н 2 (1 протон), Н 5 (1 протон)]; 1,99 с (ЗН, ОАс); 1,57 с (ЗН, 
СН 3 ) [1]. 

Ме 


II 


Спектр ЯМР ! Н (II, 6, м. д., СЦС1 3 , 200 МГц): 5,70-5,55 м (2Н); 2,51-2,15 м 
(ЗН); 2,06 с (ЗН, ОАс); 1,85-1,72 м (1Н, Н 5 ); 1,73-1,70 м (ЗН, СН 3 ). 



Ме ОАс 
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20 

Ме 



Конверсия 

90% 


Получение [ 1 ] 

1 4 40 ммоль = 

= 3,48 г 

РО(ОАс) 2 , Бензохинон, МпО, 

- { + п 

СН 3 СООН, 40 °С, 48 ч 

50 мл 



25% 


Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетоксицикло- 
пентен-2, С 7 НЮО 2 , [С 5 ]. Условия реакции оптимизированы, 
конверсия субстрата определена как 

Аллилацетат 

Аллилацетат + Исходный олефии 

С помощью флеш-хроматографии (элюент-гексан:эфир = 
= 95:5) с общим выходом 25% (0,65 г) получают смесь четырех 
изомеров I - IV в соотношении 7:64:16:13 (капиллярная ГЖХ). 
Дальнейшим разделением смеси изомеров (флеш-хроматография 
НРІХ, ступенчатый градиент - 1-20%-й эфир в пентане, ста¬ 
ционарная фаза - чистый силикагель или силикагель с адсорби¬ 
рованным Ае>Юз, 10 % (масс.) получают чистые целевой про¬ 
дукт I и продукт II. 

1-Ацетоксиметилциклопентен-І-[(1-циклопент-1-енил)метил- 
ацетат] (III) получают в смеси со II (40%), 1-ацетокси-2- 
метиленцикло пентан (IV) - в смеси с I (40%) и характеризуют с 
помощью ЯМР Ш-спектроскопии [2]. 

Литература 

1. Напззоп /., Неитапп А., Кеіп Т , Акеппагк В.//}. Ощ СЬегп. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 

2. Кікикаѵга К., Закаі К., Аза (іа К., Маізисіа Т.//І. Ог^апотеГ СЬет. 1974- V. 
77(1). Р. 131. 


2-АЦЕТОКСИ-экзо-БИЦИКЛО[3.3.0]ОКТЕН-3 
[экз 0 -БИЦИКЛО[З.З.О]ОКТ- 3 -ЕН- 2 -ИЛ АЦЕТАТ] 

СюНнОг 

М= 166,2194 

Т. кип. 60-62 °С/3 мм рт. ст. 

Спектр ЯМР »Н (5, м. д., СОС1 3 , 200 МГц): 5,90 ддд (У = 5,6; 2,2; 0,9 Гц, 
1Н, Н 4 ); 5,68 д видимый т (У = 5,6; 2,2 Гц, 1 Н,.Н 3 ); 5,34 видимый к (У = 2,2 



ОАс 


Ги, іН, Н 2 ); 3,33 м ( 1 Н, Н 5 ); 2,50 м (Ш, Н 1 ); 2,03 с (ЗН, ОАс); 1,82-1,25 м 

^Спектр ЯМР 13 С ( 8 , м. д., СОСІ 3 , Ю 0 МГц): 170,68; 141,80; 128,08; 87,58; 
49,22 ; 47 , 88 ; 31,96; 30,46; 24,44; 21,04. 


Получение [1] 

Н 

Рй(ОАс) 2 , Беизохинои, Мл0 2 

-— -—-> Целевой продукт 

СН 3 СООН, 50 °С, 30 ч 


Конверсия 98% 76/0 

Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетоксицикло- 
пентен-2, С 7 Н ш 0 2 , [С 5 ]. Условия реакции оптимизированы, 
конверсия субстрата определена как 

Аллильный субстрат 
Аллилацетат + Исходный олефин 

Выход целевого продукта составляет 12,64 г при конверсии 
исходного бициклооктена 98% (ГЖХ). Выделение и очистку 
продукта проводят дистилляцией. 



Литература 

1. Напззоп 8., Неитапп А., Кеіп I, Акеппагк В.//к Оге. СЬет. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 


цис(тдаяс)-1,2“ДИКАРБОМЕТОКСИ-3-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН (I) 
1 ,2-ДИ КАРБО МЕТО КСИ-3-МЕТИЛ ЦИКЛОПЕНТЕН -2 (II) 



СіО Н 14°4 

М- 198,2182 
Т. кип. 75-78 °С/ 
0,001 мм рт. ст. 


ИК-Спектр (ѵ см *): I 742 (С—О), 1652 (С С). 

Спектр ЯМР *Н (Г5,м.д,СОС1 3 , 80 МГц, ТМС): 5,18 м (Ш); 5,05 м (ІН); 
3,67 м + с (7Н); 3,04 м (Ш); 2,60 м (Ш); 2 ,3-2,0 шир. м (ЗН); 

Спектр ЯМР іН (II, 8 , м. д., СВСЬ, 80 МГц, ТМС): [3,77 м, 3,67 с, 3,65 с 
(7Н)] ; 2,5 м ( 2 Н); 2,11 м (ЗН); 2,08-1,74 м (4Н). 
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Получение 

Способ 1 [1] 


Ш 2 Ме 


1 2 СН 

+ II 


С0 2 Ме 


МІ(ЦОДЬ 

- > I -> II 

40 °С, 21 ч цис(транс) 200 “С 

78% 


Смешивают в токе аргона 1,07 г (3,9 ммоль) №(ЦОД) 2 с 
78,8 г (0,55 моль) диметилового эфира малеиновой кислоты. К 
полученному красному раствору при 40 °С за 1 ч прикапывают 
охлажденный до -78 “С (капельная воронка с охлаждением) 

9.6 г (0,18 моль) метиленциклопропана. Смесь перемешивают 

при 40 °С в течение 20 ч, после чего из реакционной массы от¬ 
гоняют 84,9 г бесцветной жидкости при 80 °С/10“ 3 мм рт. ст., 
которая содержит (ГХ): 2,3% 5-метиленспиробицикло- 

[2.4]гептана, 1,1% ЦОД, 3,8% диметилового эфира фумаровой 
кислоты, 56,0% диметилового эфира малеиновой кислоты, 2,1% 
/я/юнс-1,2-дикарбометокси-З-метиленциклопентана, 32,4% его 
цис-формы, а также 2,3% неидентифицированных продуктов. 
Куб (темно-красная твердая масса) составляет 2,9 г. 

Полученную смесь продуктов фракционируют (дефлегматор 
20 см). Фракцию 1 (51,5 г) собирают при температуре до 
75 °С/10~ 3 мм рт. ст. Фракция 2 (32,2 г, Т. кип. 75-78 °С/10~ 3 мм 
рт. ст.) содержит (ГХ) 9,6% транс- 1,2-дикарбометокси-З- 
метилен цикло пентана, 86,5% его цис-формы [всего целевого I 

27.6 г = 78%] и 3,9% неидентифицированных продуктов. При 
попытке препаративного разделения (колонка 6 м, 020 мм, 
РРЕ, 75 мл Ы 2 /мин, 200 °С) цис- и транс -форм идет количе¬ 
ственная (99%) изомеризация в продукт II. 


Способ 2 [1] 

Аналогично при использовании 14,4 г (0,27 моль) метилен¬ 
циклопропана, 42 г (0,29 моль) диметилового эфира малеиновой 
кислоты и 1,03 г (3,7 ммоль) Ні(ЦОД) 2 выделяют две фракции. 
Фракция 1 (5,8 г = 42%) содержит (ГХ) циклодимеры исходного 
метиленциклопропана: 6% диспиро[2.1.2.1]октана, 92% 5- 

метиленспиробицикло[2.4]гептана и 2% 1,3-диметиленцикло- 
гексана. Фракция 2 (21,1 г = 38%) содержит (ГХ) продукты со- 
димеризации (93% цис- 1,2-дикарбометокси-З-метиленцикло- 
пентана, 3% и 4% неидентифицированных продуктов). Изоме¬ 
ризация целевого продукта I при 200 °С за 10 ч приводит к об¬ 
разованию продукта II. 
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Литература 

1 . Віщег Р., Вгіпктапп А., ]Ѵейетапп Р-Ц СЬет. Вег. 1983. ВсЗ. 116. № 8. 
5. 2920. 

ч исГтдяяс;-1,2-ДИКАРБОМЕТОКСИ-4-МЕТИЛЕНЦИКЛОПЕНТАН 

С0 2 Ме СіоН 14 0 4 


Н 2 С 



198,2182 

Т. кип. 51-55 °С/0,02 мм рт. ст. [1] 
41-45 °С/0,001 мм рт. ст. [2] 
(40% транс , 60% цис ) 


Получение [1] 


С0 2 Ме 


2 СН Р(Касас) 2 , Р(изо Рг)з, ЕіОАІЕ^ Целевой 


Без р-теля, Ю0°С, 18 ч 


продукт 


С0 2 Ме 

Конверсия 77% 23% 

> 90% 


Раствор 0,3 г (1 ммоль) Рё(асас) 2 , 0,16 г (1 ммоль) триизо- 
пропилфосфина и 0,26 г (2 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия 
в 17,25 (0,12 моль) диметилового эфира малеиновой кислоты 
помещают в пальчиковый автоклав. Автоклав охлаждают до 
-78 °С, куда затем добавляют 6,5 г (0,12 моль) метиленцикло¬ 
пропана. Температуру в автоклаве поднимают до 100 °С и вы¬ 
держивают в течение 18 ч. При этом наблюдают сжатие объема 
содержимого автоклава. По окончании реакции автоклав охлаж¬ 
дают вновь до -78 °С, после чего эвакуируют 24,5 г раствора 
желтого цвета, который подвергают фракционированной ди¬ 
стилляции. 

Фракция 1 (1,7 г, Т. кип. до 25 °С/0,02 мм рт. ст.) содержит 
(ГХ) 73,8% 5-метиленепиро[2.4]гептана, 17,6% исходного диме¬ 
тилового эфира малеиновой кислоты и 8,8% неидентифициро¬ 
ванных продуктов. Фракция 2 (18,7 г, Т. кип. 51-55 °С/0,02 мм 
Рт. ст.) содержит целевой продукт в виде смеси транс- и цис- 
изомеров (51,1 и 33,7% соответственно) с чистотой 84,8% (ГХ), 
5,6% исходного диметилового эфира малеиновой кислоты и 
9,6% неидентифицированных продуктов. Разделение получен¬ 
ных соединений проводят с помощью препаративной ТХ 
(колонка 6 м, 020 мм, РРЕ, 200 °С, 75 мл Ы 2 /мин) и характери- 
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зуют с помощью ИК- и ЯМР-спектроскопий [2]. Конверсия 
метиле нцикл о пропана составляет более 90%. 

Л итература 

1. ВщегР., ЗскискапП (І.//Ап%сѵ/. СЬет. 1977. Всі. 89. № 4. 5. 254. 

2. Віп&ег Р., Вскискагйі И//СЬет. Вег. 1981. Всі. 114. № 10. 5. 3313. 

8,9-ДИКАРБОМЕТОКСИТБГГРАДИКЛО[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 ' 7 ]НОНЕН-8 

С13Н14О4 

М= 234,2512 
Т. пл. 64 °С 


Ме0 2 С С0 2 Ме 

ИК-Спектр (ѵ, см ’)•' 1730 (С“0), 1640 (С=С). 

Получение 


Мі(СМ) 2 .2РРЬ 3 Целевой 
Без р-теля, 120 °с, 15 ч продукт + Димеры НБД 

32% 


В пальчиковый автоклав помещают 4,6 г (50 ммоль) свежепе- 
регнанного ацетилендикарбоксилата, 9 г (98 ммоль) норборна- 
диена и 1 ммоль катализатора Ыі(СК) 2 -2РРЬ 3 или №(СО) 2 -2РР1 із. 
Кипятят при 120 °С в течение 15 ч. По окончании реакции не¬ 
растворимые продукты отделяют на фильтре под вакуумом. 
Жидкий остаток (маточник) перегоняют в высоком вакууме 
(10 4 мм рт. ст.). 

Основная фракция (Т. кип. 160-170 °С) содержит кроме це¬ 
левого продукта димеры НБД, которые удаляют последующей 
двукратной перегонкой. Полученный после перегонки продукт 
при стоянии в течение дня переходит в стеклообразное состоя¬ 
ние. После вторичной перекристаллизации из этанола по¬ 
лучают целевой ^ продукт 6,7-дикарбо метокситетрацикло- 
13.2.1.РАО^нонен-б*. Выход (для обоих катализаторов) составляет 
32% (3,8 г) в расчете на превращенный ацетилендикарбоксилат. 

Л итература 

1. Зскгаиіег С. А., Сіоскпег Р.//СЬет. Вег. 1964. Всі 97. № 9. 8. 2451. 

Согласно номенклатуре ШРАС, 8,9-дикарбометокситетрацикло- 

[4.3.0.0 2 А0 3 ’ 7 ]ноиен-8. 
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С0 2 Ме 



Глава 4 


ЦИКЛООКТАНЫ [С 8 ] 
1,3,5,7-ТЕТРАМЕГИЛЕНЦИКЛООКТАН 



Маслянистый продукт. 


с пНіб 

160,2584 

Т. кип. 60 °С/3,5 мм рт. ст. [2] 
52 °С/2 мм рт. ст. [1] 

«Д = 1,5102 [2] 



Получение катализатора С 32 Н24№02р2. К раствору 22,3 г 
(0,05 моль) 1,4-бис(дифенилфосфино)бензола [3] в 600 мл тетра- 
гидрофурана добавляют 8,5 г (0,05 моль) Ыі(СО) 4 в 100 мл тет¬ 
рагидрофурана при 25 °С. После первоначального быстрого вы¬ 
деления СО реакцию заканчивают через 1 ч, нагревая смесь при 
65 °С. Общее количество вьщелившегося СО составляет 
0,10 моль. Продукт выделяют фильтрованием в виде порошко¬ 
образного вещества белого цвета. Выход составляет 25,4 г (91%). 
При нагревании последнего до 200 °С потери массы не превы¬ 
шают 5%. Термостабилен. 

Смесь 40 г (1 моль) аллена, 50 мл тетрагидрофурана, 0,5 г ка¬ 
тализатора нагревают в бомбочке емкостью 400 мл в течение 
8,5 ч при 100-124 °С. Реакционную смесь фильтруют. Фильтрат 
перегоняют. Получают 13 г продукта (Т. кип. 80-100 °С/1 мм рт. 
ст.) и 15,9 г высококипящего остатка. Повторной перегонкой 
низкокипящей фракции получают 3 г 1,3,5,7-тетраметилен- 
циклооктана (маслянистый продукт), а также 10 г пентамера 
(Т. кип. 90 °С/2 мм рт. ст.). 

Литература 

1. Нооѵег Р. Ж, Ытізеу К. V., М//І. Оід. СЬет. 1969- V. 34. № 10. Р. 3051. 

2. Вепзоп К.Е., ІЛпйаеу В.Ѵ., У/-.//І. Ат. СЬет. $ос. 1959- V. 81. № 16. Р. 4247. 

3. Неггіщ й.Ь.//]. Ог ё . СЬет. 1961. V. 26. № 10. Р. 3998. 
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25% (I) 45% (II) 

В автоклав из нержавеющей стали емкостью 1 л, предвари¬ 
тельно промытый азотом, загружают 10 г (38,9 ммоль) Ыі(асас) 2 , 
15 г (0,23 моль) хорошо измельченного СаС 2 и 200 мл безводно¬ 
го тетрагидрофурана. Автоклав охлаждают до -80 °С, вакууми- 
руют и подают 100 г (2,5 моль) аллена. Когда температура само¬ 
произвольно достигнет комнатной, в автоклав впрессовывают 
1/2 моль ацетилена. Содержимое автоклава перемешивают и 
нагревают до 80-85 °С в течение 2 ч. Давление обычно устана¬ 
вливают 10-14 атм, после чего в ходе реакции оно быстро сни¬ 
жается. Температуру в автоклаве поддерживают в интервале 80- 
85 °С. Ацетилен поддавливают периодически до тех пор, пока 
общее давление ацетилена в резервуаре не упадет до показателя, 
соответствующего расходу примерно 1,3-1,5 моль С 2 Н 2 , а нагре¬ 
вание при 80-85 °С продолжают до тех пор, пока давление в 
автоклаве не упадет до 2,4 атм. Для этого обычно требуется 4- 
5 ч. Затем автоклав охлаждают. Продукт отделяют от СаС 2 де¬ 
кантацией. 

Полученную темную жидкость перегоняют с водяным паром. 
Органический слой промывают водой 4 раза. Чтобы совершенно 
исключить присутствие циклооктатетраена-1,3,5,7 (ЦОТ), орга¬ 
нический слой обрабатывают 25%-м водным раствором А^ИОз и 
затем сушат Мё$ 0 4 *. 


При ИК-анализе сырого продукта не обнаруживается ЦОТ, если аллеи и 
ацетилен взяты в соотношении 2:1, он образуется, если ацетилен взят в избытке. 
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При перегонке получают 89 г высококипящего продукта 1 и 
160,7 г (44%) 3,5-диметиленциклогексена-1 (II) ([Другие циклы], 
С 8 Н І0 , Т. кип. 73 °С/98 мм рт. ст., лр = 1,5133*1,5141; анали¬ 
тически чистый образец (II) имеет Т. кип. 65,5 °С/77 мм рт. ст., 
= 1,5130). 

Объединенные высококипящие фракции (после нескольких 
опытов) подвергают дистилляции на эффективной колонке. 
После удаления небольшого количества 3,5-диметиленцикло- 
гексена-1 получают небольшой промежуточный погон (Т. кип. 
40-68 °С/11 мм рт. ст.). При последующей дистилляции полу¬ 
чают целевой 3,5,7-триметиленциклооктен~1. В обычном экспе¬ 
рименте на получение продуктов (из расчета трех загрузок) расхо¬ 
дуется 278 г (6,95 моль) аллена и примерно 4,4 моль ацетилена. 

Литература 

1. Вепзоп Я.Е, ІЛгиІ.чеу Я. V., /г.//І. Ат. СЬет. $ос. 1959 V. 81. № 16. Р. 4250. 


1-АЦЕТОКСИОКТЕН-2 

[ЦИКЛООКТ-2-ЕН-1-ИЛ АЦЕТАТ] 

СюНі 6 0 2 

168,2352 

Т. кип. 63-64 °С/3 мм рт. ст. 

Спектр ЯМР ’Н (6, м. д., СЦС1 3 , 400 МГц): 5,65 м (2Н); 5,45 м (Ш); 2,24 м 
(1Н), 2,10 м (1Н); 2,03 с (ЗН); 1,89 м (1Н); 1,73-1,32 м (7Н). 

Спектр ЯМР і 3 С (6, м. д., СОС1 3 , 100 МГц): 170,38; 130,64; 129,64; 72,28; 
35,05; 28,73; 26,28; 25,77; 23,31; 21,33- 



Получение [1] 


5 20 200 ммоль - 17,4 г 

Рс1(ОАс) 2] Бензохинон, Мп0 2 

-> Целевой продукт 

СН 3 СООН, 60 °С, 90 ч * 3 


Конверсия 

60% 


250 мл 


Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетокси- 
пентен-2, С 7 Н 10 О 2 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 

(определена как - ) оптими- 

Аллилацетат + Исходный олефин 
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зированы. Выход целевого продукта составляет 35% (5,8 г) при 
конверсии циклооктена 60% (капилл. ГЖХ). Часть исходного 
циклооктена (15%) возвращается из реакции в ходе дистилля¬ 
ции. 

Литература 

1. Лаптоп 8., Неитапп А., Кеіп Т., Акегтагк В.//}. Ог 8 СНет. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 


1-АЦЕТОКСИ-4(5)-МЕТИЛ-8-МЕТИЛ ЕНЦИКЛООКТЕН-4 

[4(5)-МЕТИЛ-8-МЕТИЛЕНЦИКЛООКТ~4-ЕН~1-ИЛ АЦЕТАТ] 

Сі 2 н 18 о 2 


194,273 




I 11 


Спектр ЯМР ’Н (I, 8, м. д., СЭСЦ, 400 МГц, в смеси с II): 5,38 тк (/ = 8; 
1,5 Гц, 1Н, Н 5 ); 5,01 д (/= 1,5 Гц, 1Н); 4,91 дц (/ = 10,5; 4,5 Гц, 1Н. Н" 1 ); 
4,87 шир. с (1Н), 2,34-1,57 м (8Н), 1,99 с (ЗН, ОАс); 1,69 шир. с (ЗН, С 4 -СН 3 ). 

Спектр ЯМР ,3 С (I, 8, м. д., СОС1 3 , 100 МГц, в смеси с II): 170,2; 151,7; 
136,5; 124,0; 112,1; 75,5; 37,4; 32,2; 27,0; 26,8; 23,1; 21,2. 

Спектр ЯМР ! Н (II, 8, м. д., СЭСІз, 400 МГц, в смеси с I): 5,34 тк (/ = 8; 
1,5 Гц, 1Н, Н 4 );, 5,00 д (/- 1,5 Гц, 1Н); 4,94 дц (/ = 10,5; 4,5 Гц, 1Н, Н" 1 ); 
4,85 шир. с (1Н), 2,34-1,57 м (8Н), 2,00 с (ЗН, ОАс); 1,67 шир. с (ЗН, С 5 -СН 3 ). 

Спектр ЯМР 13 С (ІІ, 8, м. д., СОС1 3 , 100 МГц, в смеси с I): 170,1; 151,1; 
137,2; 123,2; 112,0; 75,8; 35,2; 35,0; 30,6; 23,5 (два СН 2 -углерода экранирова¬ 
ны сигналами I). 

Получение [1] 


17 



Конверсия 

98% 


™ пд с 



Ме 


0,85 3,4 34 ммоль = 2,96 г 

Рс1(ОАс) 2 , Беизохинон, Мп0 2 

- > 

СН 3 СООН, 40 °С, 22 ч 

42,5 мл 


Ме 



АсО СН 2 


55 % 


Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетокси- 
центен-2, С 7 Н 10 О 2 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 

(определена как - ) оптими- 

Аллилацетат + Исходный олефин 
зированы. С помощью флеш-хроматографии (элюент- гек¬ 
сан: эфир = 95:5) выделяют целевой продукт в виде смеси 4- 
метил- (I) и 5-метилизомеров (II) в соотношении 80:20 с общим 
выходом 55% (1,81 г). Конверсия исходного ди метил циклоокта¬ 
диена-1,5 (смесь 1,5-диметил- и 2,5-диметилизомеров в соотно¬ 
шении 80:20) составляет 98% (ГЖХ). 

Литература 

1. Лаптоп 8., Неитапп А., Кеіп Т, Акегтагк В.//). Огд С Нет. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 


цикл ООКТА- іг,зг-диЕН 

С 8 Н 12 

108,1828 

Т. кип. 48 °С/25 мм рт. ст. [5] 

142,7 °С/754 мм рт. ст. [ 6 ] 
Т. пл. -53 °С [ 6 ] 

4° = 1,4900 [4] 

<* 4 ° = 0,8690 [ 6 ] 

Продукт имеет неприятный запах, напоминающий запах цикло¬ 
пентадиена, который различим даже в очень малых концентрациях 
и вызывает головную боль при продолжительном контакте [5]. 

Получение 

Способ 1 [ 1 ] 

О Ср 2 ТіС1 2 , из 0 -РгМ 8 Вг 
25 °С, 1 ч 

Конверсия 100% 

100 % 

К суспензии 0,05 г (0,2 ммоль) СР 2 ТІСІ 2 в 5 мл (40 ммоль) 
Циклооктадиена-1,5 при перемешивании добавляют 1 мл 
(1,2 ммоль) восстановителя (1,2 М раствор мзо-РгМ^Вг в эфире 
Цри комнатной температуре). Цвет раствора становится темно- 
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коричневым. Смесь выдерживают при комнатной температуре 
1 ч. Затем из реакционной смеси отбирают небольшую порцию 
и гасят воздухом (дезактивируют катализатор на воздухе), после 
чего перегоняют в вакууме. 

Идентичные результаты получают при проведении реакции в 
растворителе (толуол, пентан, тетрагидрофуран, петролейный 
эфир). 

Идентификацию продуктов изомеризации, а также их коли¬ 
чественное определение проводят с помощью ГЖХ на колонке, 
заполненной РЕС 4000. (Все операции проводят, используя 
приемы Шленка, в инертной атмосфере. 1,5-ЦОД и все раство¬ 
рители используют после осушки гидридом кальция и перегон¬ 
ки под аргоном.) 

Способ 2 [2] 


О 1Со(С0) 3 РВи 3 ] 2 

сн 3 с 6 н 5 , 130 °С, 3 ч 



97,3% 

Смесь 265 г (2,45 моль) циклоокта-12,52-диена и 4,5 г 
(6,52 ммоль) катализатора [Со(СО)зРВи 3 ] 2 (аналогично 
[Со(СО)зРВизЪ[Со(С0 4 )], (НСо(СО)зРВиз] или 

[Со(СО)зРСбНц)з] 2 ) в 200 млтолуола кипятят с обратным холо¬ 
дильником 3 ч при 130 °С в токе инертного газа (азот). Получа¬ 
ют смесь углеводородов С 8 (97,3% 1,3-ЦОД и 1 , 6 % возвращен¬ 
ного исходного 1,5-ЦОД), из которой получают 248 г чистого 
циююокга-і2,32-диена. 

Способ 3 [3] 


О Ср 2 ТіС1 2 , ыаін 4 
С 6 Н 6 , 20 °С, 15 мин 

Конверсия 

100 % 



100 % 


ІлА1Н 4 , перекристалл изованный из диэтилового эфира и вы¬ 
сушенный при 100 °С в высоком вакууме, смешивают с бен¬ 
зольным раствором (Ср 2 ТіС1) 2 *. Раствор желто-зеленого цвета 
становится голубым. Через 2 ч его сливают с непрореагиро- 
вавшего ІлА1Н 4 , концентрируют и осаждают я-гексаном. Темное 


Получают восстановлением Ср 2 ТіСІ 2 порошкообразным А1 в ТГФ, после 
чего отделяют от А1С1 3 повторным промыванием диэтиловым эфиром с после¬ 
дующим нагреванием при 100 °С в вакууме (для разрушения образующегося 
эфирата и удаления диэтилового эфира). 
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кристаллическое вещество растворяют в бензоле, после чего 
раствор разливают в ампулы с отбиваемыми кончиками. Бен¬ 
зольные растворы [Ср 2 ТіН] (или РЫТ) испаряют в вакууме в 
запаянном аппарате высокого давления ( без пробок и шлифов со 
смазкой!), куда затем перегоняют циклоокта-12,52-диен в коли¬ 
честве, необходимом для приготовления концентрации [Ті] = 
= КГ 2 моль/л. Приготовленные растворы тотчас разливают в 
кюветы для контроля с помощью УФ- и ЭПР-спектроскопии, 
которые затем герметично закрывают. Кюветы выдерживают 
при 20 °С в течение 15 мин, после чего в кювете физико¬ 
химическими методами регистрируют циклоокта-12,32- диен 
при конверсии циклоокта-12,52-диена 100%. 

Затем кювету открывают на воздухе и содержимое перегоня¬ 
ют в вакууме (для отделения углеводородных продуктов от раз¬ 
ложившегося катализатора). Чистый продукт выделяют с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ (Карбо вакс М-20, 10% на Хромато- 
не М-А\Ѵ). ( Все операции с субстратами и катализатором выпол¬ 
няют в запаянном аппарате без пробок и иілифов со смазкой в 
высоком вакууме. Бензол и 1,5-ЦОД перегоняют над РНТ* в ваку¬ 
уме, полученные растворы нагревают до 100° С в течение 3 ч, пос¬ 
ле чего углеводород перегоняют в ампулы с отбиваемыми кончика¬ 
ми. Исходные реагенты используют в изомеризации только в том 
случае, если растворы РНТ остаются зелеными после нагревания. 
Если цвет раствора переходит в желтый или коричневый, очистку 
необходимо повторить со свежим РНТ.) 

Литература 
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2. ІШкига У., По И. Раі Ьрап. 74 24473 (1974). С. А. 1975. V. 82, 111676п. 

3. МасН К., Тигебек Я., Напш V. е. а.Ц СЬет. 2ѵе$іі. 1982. V. 36. № 2. Р. 191. 

4. Нефедов О.М., Агавелян Э.С.Ц Изв. АН СССР. Сер. хнм. 1971. № 11. 
С. 2608. 

5. Соре А.С, Ьеіапд ЕЕ., Зг.ЦЗ. Ат. СЬет. Зое. 1950. V. 72. № 3. Р. 1128. 

6. 2іе%1ег К., \уйт$ Н.//3 и$Ш$ ЬіеЬі@$ Апп. СЬет. 1950. Всі 567. 8. 1. 

7. АпігорІиаоѵа Н., Оояесііоѵа А., Нация V., МагсН АѴ/Тгатіііоп Меі. СЬет. 
1981. V. 6. Р. 90. 

ЦИКЛООКТА- 12,42-ДИЕН 

с 8 н І2 

М = 108,1828 

Т. кип. 145,1 °С/758 мм рт. ст. 

Т. пл. -53 °С 

<^° = 0,8754 [2] 

ц-(П 5 :п 3 -Ри1ѵа1епе)-Ш-д-ЬіОгіОо-Ьі$(п 3 -сус1орспІаОіепу1іиапішп) (РНТ) при¬ 
готовлен восстановлением Ср 2 ТіСІ 2 с помощью ЫА1Н 4 (Ті:АІ = 1:4) в кипящем 
Мезитилеие (1,3,5-три метил бензоле) [7]. 
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Получение [1] 


О Ср 2 ТіСі 2 , изо-РгМеВг 

- , 

СН 3 ОСН 3 , 25 °С, 1 ч 





Конверсия 

67% 


26% 41% 33% 


К суспензии 0,05 г (0,2 ммоль) Ср 2 ТіС1 2 и 4,32 г (40 ммоль) 
циклоокта-1Д52-диена при 25 °С в атмосфере аргона при пере¬ 
мешивании добавляют 1,2 М раствор изо-РгМ^Вг в эфире (1 мл, 
1,2 ммоль). Цвет раствора становится темно-коричневым. Смесь 
выдерживают при комнатной температуре 1 ч. Затем из реакци¬ 
онной массы отбирают небольшую порцию и гасят воздухом 
(дезактивируют катализатор на воздухе), после чего перегоняют 
в вакууме. 

Целевой цикл оокта- 1Д4Х-Д иен составляет 26%. Идентифи¬ 
кацию продуктов изомеризации, а также количественное опре¬ 
деление проводят с помощью ГХ (колонка, заполненная РЕС 
4000). (Все операции проводят, используя приемы Шлепка, в 
инертной среде . 1,5-ЦОД и растворитель используют после осушки 
над СаЯ .2 и перегонки под аргоном.) 


Литература 

1. 0,іап Усіп1оп%, Ьи, Лациі, Хи \ѴеіНиа.//У Моі. Саі. 1986. V. 34. № 1. 
Р. 31. 

2. 2іе$1ег К., \Ѵі1ш Н.//І икшк ЫеЬіех Алл. СНет. 1950. ВЦ. 567. 8 . 1. С. А. 
1950. V. 44, 8877с. 


ЦИ КЛ ООКТА- 1 2, 512-ДИЕН 



С 8 Н П 

М= 108,1828 

Т. кип. 151 °С/760 мм рт. ст. 
128 °С/400 мм рт. ст. 
87 °С/100 мм рт. ст. 

50 °С/20 мм рт. ст. 

37 °С/10 мм рт. ст. [9] 

Лд = 1,494 

^4° = 0,888 [9] 


Бесцветная жидкость с характерным запахом. 
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Получение 
Способ 1 [1] 

Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ)з, А1(изо-Ви) 3 
С 6 Н 6 , 80 °С, 2,5 ч 


О 


Конверсия 

>95% 


Приготовление катализатора. В стеклянном двугорлом термо- 
статируемом сосуде, снабженном магнитной мешалкой, в токе 
аргона растворяют при перемешивании в 80 мл абсолютного 
бензола 4,38 г (17,05 ммоль) №(асас) 2 и 9,19 г (17,05 ммоль) 
три (о-бифенил )фосфита. Затем в образующуюся смесь впускают 
10—20 г бутадиена. Смесь охлаждают до 0 °С и осторожно (по 
каплям!) при заданной температуре и перемешивании добавля¬ 
ют 3,4 г (17,1 ммоль) триизобутилалюминия. (Осторожно! Разо¬ 
гревание. Вспенивание) Через 0,5 часа гомогенный раствор при¬ 
обретает красно-коричневую окраску, что свидетельствует о 
готовности катализатора*. 

Катализатор можно приготовить, и если к раствору 4,38 г 
(17,05 ммоль) №(асас) 2 в 200 мл жидкого бутадиена, используе¬ 
мого в качестве растворителя, при 0 °С под обратным холодиль¬ 
ником прикапать 3,9 г (34,1 ммоль) триэтилалюминия, затем 
через 1-2 ч к темно-красному раствору добавить 9,19 г 
(17,05 ммоль) три (о-бифенил) фосфита. 

В вакуумированный автоклав переносят в токе аргона 50 мл 
приготовленного катализатора (соответствует 0,5 г = 8,52 ммоль) 
и добавляют 100 г бутадиена. Температуру в автоклаве подни¬ 
мают до 80 °С и выдерживают 2,5 ч, в течение которых через 
каждые 15 мин впрыскивают дополнительно по 100 г бутадиена. 
Затем автоклав охлаждают. Реакционную смесь перегоняют с 
водяным паром. Органический слой отделяют и сушат Мв50 4 . 
Продукты выделяют перегонкой в вакууме. Наряду с целевым 
продуктом образуются ВЦГ (3,8%) и высшие олигомеры (0,8%). 


Способ 2 [2] 

ІЧі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕіОАІЕ^ 
С 6 Н 6 , 80 °С, 16 ч 


О 


* Применяя другие растворители, такие как 1,5-ЦОД, дибутиловый эфир, 
ГГф, нет необходимости добиваться полного растворения реагентов. Однако в 
этих случаях характерная окраска катализатора проявляется через 1-2 ч. 
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В 100 мл сухого бензола растворяют 4,95 г (19,2 ммоль) 
Гчі(асас ) 2 и 10,4 г (19,2 ммоль) три(о-бифенил)фосфита при тем¬ 
пературе до 20 °С, затем при перемешивании в токе аргона (по 
каплям!) добавляют 10,2 г (38 ммоль) ЕЮАІЕі 2 . Полученный 
раствор подают в Си-капиллярный реактор (100 м, 0 4 мм), где 
при нормальном давлении насыщают бутадиеном. Продолжая 
введение бутадиена, смесь при сильном перемешивании нагре¬ 
вают до 70-80 °С. В этих условиях поглощение бутадиена про¬ 
исходит со скоростью 800-900 г/ч. Охлаждая раствор, темпера¬ 
туру смеси выдерживают не выше 80 °С. 

В этих условиях за 9 ч поглощается от 7 до 8 кг бутадиена. 
Через 16 ч реакцию прекращают. Стравливают остаток непро¬ 
реагировавшего бутадиена. (Конечная скорость реакции состав¬ 
ляет 70% от исходной.) Реакционную смесь переносят в пере¬ 
гонную колбу и перегоняют с водяным паром. 

Твердый остаток экстрагируют бензолом. Экстракт объеди¬ 
няют с дистиллятом после перегонки с водяным паром и под¬ 
вергают фракционированной дистилляции. Получают 11895 г = 
- 95,3% целевого циклоокта-12,52-диена, а также 385 г = 3 1 % 
ВЦГ, 114 г — 0,9% ЦЦЦТ и 86 г (0,7%) высших олигомеров. 

Способ 3 [3] 

А1, РРЬ 3 , Ыі(асас) 2 
' —> 

С 6 Н 6 , 100 “С, 6 ч 

85% 

При комнатной температуре размалывают на вибрационной 
мельнице в атмосфере аргона в течение 15 ч 5 частей АІ, 5 
частей трифенилфосфина и 1,4 части №(асас ) 2 в 180 частях бен¬ 
зола. Раствор катализатора передавливают в автоклав и нагрева¬ 
ют при 100 °С в атмосфере аргона. Свежий дивинил поддавли¬ 
вают аргоном (2 атм). За 6 ч поглощается 200 частей бутадиена. 
Процесс затем прекращают, хотя реакция идет с малой ско¬ 
ростью. Сосуд охлаждают, открывают, стравливают остаточный 
бутадиен и фильтруют реакционную массу коричневого цве¬ 
та от катализатора. Фильтрат перегоняют на эффективной 
колонке. 

После отгонки бензола получают 170 частей (85%) ЦОД-12, 
52 (85 °С/100 мм рт. ст., п$ = 1,4934), 18 частей ВЦГ 

(60 °С/100 мм рт. ст., пі 0 = 1,4650), 2 части ПДДТ-1 К ,5Е,9Р (Т. 
пл. 34 °С) и 4 части остатка (коричневое масло). 

466 



Способ 4 [3] 

При использовании Р(о-толил-0)з по аналогичной методике 
получают целевой ЦОД-12,52 с выходом 91%. 


Конверсия 

45% 


Способ 5 [4] 

1 : 1-2 : 4-10 

[N1], Р(ОРЬ) 3 , А1(оэо-Ви ) 3 

-Ь 

СН 3 С 6 Н 5 , 40 °С, 1 ч 


О 


В стеклянном плоскодонном двугорлом термостатируемом 
сосуде вместимостью 100 мл при постоянном перемешивании 
магнитной мешалкой в токе сухого аргона при комнатной тем¬ 
пературе смешивают в указанном порядке 5 ммоль бис(2- 
этилгексаноато)никеля, 5-7,5 ммоль трифенилфосфита и 5 мл 
бутадиена-1,3 в 15 мл абсолютного толуола. Смесь охлаждают до 
0 °С и в токе аргона (по каплям!) добавляют раствор комплекса 
А1(ызо-Ви)з с диоксаном в толуоле (20%-й раствор). Затем смесь 
перемешивают еще полчаса. 

Приготовленный катализатор в токе аргона переносят в авто¬ 
клав из нержавеющей стали, добавляют 100 моль бутадиена-1,3 
на 1 л катализатора. Температуру в автоклаве поднимают до 
40 °С и выдерживают 1 ч. Затем автоклав охлаждают. Катализат 
перегоняют с водяным паром. Органический слой отделяют. 
Водный слой экстрагируют пентаном. Вытяжки объединяют с 
органическим слоем дистиллята и сушат прокаленным Мё80 4 . 
Продукты перегоняют в вакууме. Наряду с ЦОД-12,52 образу¬ 
ются 4-винилциклогексен-1 ( 8 %) и циклододекатриен-1,5,9 
(5%). 


Способ 6 [5] 

Ре(асас) 3 , Віру, АІЕІ 3 

—-—- > 

С 6 Н 6 - 94-103° С, 29 мин 


О 


Конверсия 
95% (ГЖХ) 


В стальной (из нержавеющей стали) вращающийся автоклав 
емкостью 300 мл при перемешивании в токе аргона добавляют в 
следующем порядке: 5,4 г (0,1 моль) бутадиена-1,3, растворен¬ 
ного в бензоле (1:6,8), 0,07 г (0,0002 моль) ацетил ацето ната же¬ 
леза и 0,06 г (0,0004 моль) 2,2'-бипиридила. Температуру смеси в 
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автоклаве поднимают до рабочей (94-100 °С) и затем добавляют 
0,0020 моль АІЕі 3 . Давление доводят до 18,7-19,7 атм. Время 
реакции (29 мин) отмеряют с момента добавления триэтилалю- 
миния до момента добавления изопропилового спирта, озна¬ 
чающего завершение реакции. Наряду с целевым ЦОД- \2,52 
(83%) образуется ВЦГ (17%). 


Конверсия 

-50% 


Способ 7 [ 6 ] 

М(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РН) 3 , ЕЮАІЕ^ 
С 6 Н 61 60 'С, 2 ч 40 мии 


В смеси 85 мл бензола и 10 г (0,185 моль) бутадиена-1,3 рас¬ 
творяют 4,38 г (17,05 ммоль) №(асас) 2 и 9,19 г (17,05 ммоль) 
три( 0 -бифен ил)фосфита, затем в качестве восстановителя добав¬ 
ляют 4,43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия при тем¬ 
пературе 0-20 °С. Раствор перемешивают в атмосфере аргона 
24 часа при 60 °С, после чего в течение 2-х часов 40 минут в 
раствор вводят бутадиен-1,3. со скоростью 250 мл/час (всего 
680 г) и одновременно (по каплям!) добавляют изопрен со ско¬ 
ростью 60 г/ч (всего 165 г). По окончании реакции смесь пере¬ 
гоняют под давлением КГ 4 мм рт. ст. и температуре бани 
<100 °С. Наряду с целевым ЦОД- 1Д 52 получают 1-метил-ЦОД- 

1Д5Д (Т. кип. 50,5 °С/14 мм рт. ст., п$ = 1,4940), а также не¬ 
значительные количества ВЦГ, диметил-ЦОД-1Д5Д 1-метил- и 
триметил-ЦДДТ-1,5,9. 

Способ 8 [7] 

№(СО) 2 [Р(РЬО) 3 ) 2і СаС1 2 , Гидрохинон / Ч 

---—-> (| л 

Без р-теля, 120-125 °С, 4 ч, 22 атм \_/ 

Конверсия 77 ош 

69,4% 

Приготовление катализатора СззНзоМО^Рг. К раствору 18,2 г 
(58,6 ммоль) трифенилфосфита (Т. кип. 151-152 °С/12 мм рт. 

ст., ^ 4 ° = 1,1050, п$ = 1,5918) в 20 мл эфира приливают 5,13 г 
(30 ммоль) карбонила никеля* в 20 мл эфира. Смесь нагревают 

* Общую методику работы с №(СО) 4 см. 1 ,6-Диметилциклододека-1 Е,5Е,9Е- 
триен, С, 4 Н 2 2 , [С 12 ]. 
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до кипения. При этом выделяется 1480 мл СО (расчет 1440 мл). 
Эфир удаляют. Остаток перекристаллизовывают из 350 мл пет- 
ролейного эфира (фракция 45-70 °С) в атмосфере азота. Полу¬ 
чают бис(тр ифенилфосфит)дикарбонилникель с выходом 68 , 2 % 

(Т. пл. 92,1-93,2 °С, 15,8 г). 

В автоклав емкостью 250 мл загружают 1,5 г (2,04 ммоль) 
бис (трифенил фосфит) дикарбонил никеля, 1,5 г СаС 2 , 0,1 гидро¬ 
хинона и 122,0 г (2,26 моль) бутадиена-1,3. Смесь нагревают 4 ч 
(Т. рубашки 120-125 °С) и перемешивают. Максимальное давле¬ 
ние в автоклаве 22 атм. Остаток отделяют, вещество перегоняют. 

Выход целевого ЦОД-1Д5 2 составляет 65,9 г (77,8%). После 
удаления ЦОД-12 ,52 из остатка в вакууме отгоняют 11,5 г 
(13,6%) смеси изомеров ЩЩТ-1,5,9 (Т. кип. 92,5-101 °С/Ю мм 
рт. ст.), которые можно разделить и получить в индивидуальном 
виде: ДдДизомер - кристаллизацией при охлаждении; І,Е,Е - 
повторной перегонкой жидкой фракции; Д2Д-изомер - экс¬ 
тракцией остатка петролейным эфиром с последующим хрома¬ 
тографированием на АІ 7 О 3 . 

Способ 9 [ 8 ]* 

Ре-0-Р[0(о-РЬ)С 6 Н 4 1 2 М, АІЕі 3 

СН 3 С 6 Н 5 , ПО °с, 3-4 ч 

Конверсия 92% 

80% 

В реакционный сосуд (автоклав) помещают 0,5 г (0,2 ммоль) 
этиленового олигомера (Ре)Ме(СН 2 ) и Р(ОАг ) 2 и 2 г полиэтилена. 
После проведения серии вакуумирования и промывания арго¬ 
ном в автоклав загружают 0,05 г (0,2 ммоль) безводного 
№(асас) 2 , хранящегося в сухом боксе. Добавление 40 мл абсо¬ 
лютного толуола вызывает образование суспензии ЧЩасас ) 2 и 
полимера, которая при нагревании до 120 °С превращается в 
раствор светло-зеленого цвета. Последний охлаждают. 

К полученной суспензии “предшественника” катализатора 
(нанесенного полиэтилена) добавляют 2%-й раствор АІЕІ 3 в гек¬ 
сане (0,8 г = 1,7 ммоль), затем 8 г (150 ммоль) бутадиена-1,3. 
Смесь нагревают до ПО °С. 

Получают раствор ярко-желтого цвета, который перемеши¬ 
вают в течение 3-4 ч при указанной температуре. После охлаж¬ 
дения из реакционного раствора осаждаются полиэтилен, со¬ 
держащий фосфитный лиганд, и катализатор, которые отделяют 



* Реакция визуально гомогенная. 
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Таблица 22 

Выход продуктов реакции по циклам* 


№ п/п 

Конверсия 
бутадиена, % 

ЦОД-1,5 

Выход, 

вцг | 

% " 
цадт [ 

1 

80 

92 

5 

2 1 " 

2 

60 

87 

6 

6 

3 

56 

80 

16 

4 

4 

45** 

10 

83 

7 

‘Время реакции с момента добавления свежей порции толуола и бутадиена. 

“Необходимо повторное добавление триэтилалюминия. 


центрифугированием. Реакционная смесь, согласно ГЖХ, со¬ 
держит целевой ЦОД-12,52 (92%), а также ВЦГ (5%), I ІЯ П Т. 
\Е,5Е,9Е (2%) и неидентифицированные соединения ( 1 %). До¬ 
бавление свежей порции толуола и бутадиена к остатку поли¬ 
этилена, содержащему активный катализатор, с последующим 
нагреванием до ПО °С, восстанавливает гомогенный раствор 
активного катализатора без добавления дополнительного коли¬ 
чества алюминийорганического реагента (см. табл. 22 ). 

Выбор полиэтилена в качестве матрицы для возвращения ка¬ 
тализатора, содержащего переходный металл, основывается на 
низкой^ реакционной способности полиэтилена, обладающего 
высокой плотностью, и способности олигомеров быстро образо¬ 
вывать растворы в горячих органических растворителях. При 
охлаждении последних происходит селективное нанесение 
функционально-замещенных этиленовых олигомеров. Исполь¬ 
зование последнего в качестве лиганда дает возможность приго¬ 
товить катализатор, который при ПО °С является гомогенным и 
может быть возвращен и отделен от продуктов реакции нанесе¬ 
нием на полиэтилен при 20 °С. 

Литература 

1 . Вгеппег IV, ЯеітЬаск Р., Яеу Я. е я./ЛизШа ЬіеЬіея Апп. СКеш. 1969. 
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Бесцветная жидкость. 


1 - М ЕТИЛ Ц И КЛ О О КТА-1X, 5Х-Д И ЕН 

С,н 14 

м = 122,2096 

Т. кип, 60-60,5 °С/15 мм рт. ст. [1] 
59,5 °С/14 мм рт. ст. [2] 

Лр = 1,4910 [1,21 

ИД КОСТЬ. 

Получение 
Способ 1 [1] 




Nі(исас)2, Р(ОРЬ) 3 , 


ТГФ, 110°С, 5 ч 


В стеклянный термостатируемый двугорлый сосуд, снабжен¬ 
ный магнитной мешалкой, в атмосфере аргона при постоянном 
перемешивании вносят 0,51 г (2 ммоль) N1(3030)2, 0,62 г 
(2 ммоль) трифен ил фосфита и 0,27 г (5 ммоль) бутадиена в 
20 мл абсолютного органического растворителя (эфир бензол, 
тетрагидрофуран). Температуру смеси понижают до О С и осто 
рожно вносят 1,15 г (6 ммоль) пергидро- 9 в-алюмофенолена, 
после чего смесь перемешивают 1 ч. В автоклав из нержа¬ 
веющей стали, вакуумированный и заполненный инертным га¬ 
зом, вносят 136 г (2 моль) изопрена и 54 г (1 моль) бутадиена. 
Затем в токе аргона в автоклав переносят приготовленный рас¬ 
твор катализатора. Температуру в автоклаве поднимают до 
ПО °С и выдерживают в течение 5 ч. Затем автоклав охлаждают. 

Реакционную смесь переносят в колбу, добавляют 1-2 мл 
спирта (для разложения катализатора) и перегоняют с водяным 
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паром. Органический слой отделяют. Водный погон экстраги¬ 
руют изопентаном. Органический дистиллят и вытяжки объеди¬ 
няют и сушат Мв$0 4 . Растворитель отгоняют. Разделение ц 
очистку проводят ректификацией. Получают (общий выход) 72 г 
димерных продуктов (определено по массе органического ди¬ 
стиллята и вытяжек после отгонки мономеров). Выход целевого 
продукта составляет 76%, 1,5-диметил-ЦОД-1,5 - 18% и ЦОД- 
1,5-6%. 

Способ 2 [2] 


Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1Еі 2 

+ -- 

С 6 Н 6 , 60 °С, 2 ч 40 мин 

Конверсия 82% 

(на превращенный 
изопрен) 

В 85 мл абсолютного бензола и 10 г бутадиена растворяют 
4,38 г (17,05 ммоля) N 1 ( 3030)2 и 9,19 г (17,05 ммоль) трис(о- 
бифенил)фосфита. К полученному раствору (осторожно! по кап¬ 
лям!) добавляют в качестве восстановителя 4,43 г (34,1 ммоль) 
моноэтоксидиэтилалюминия при 0 °С. Полученный раствор в 
атмосфере аргона перемешивают 24 ч, затем нагревают до 60 °С, 
после чего в течение 2 ч 40 мин подают бутадиен со скоростью 
250 г/ч (всего 680 г) и одновременно, по каплям, добавляют 
изопрен со скоростью 60 г/ч (всего 165 г). По окончании реак¬ 
ции смесь перегоняют немедленно при 100 °С/10“ 4 мм рт. ст. 
Получают смесь продуктов (766 г), в которой, согласно ГХ, при¬ 
сутствуют ВЦГ (2,6%), ЦОД-1,5 (-80%), а также диметил-ЦОД- 
1,5, ДЦДТ-1,5,9,1-метил, диметил итриметил-ДДДТ-1,5,9 (менее 
1% каждый). Выход целевого продукта составляет 15,6% (82% в 
расчете на превращенный изопрен). 
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3-МЕТИЛ ЦИКЛ ООКТА-1.2,57- ДИЕН 



Бесцветная жидкость. 


СоНм 

М — 122,2096 

Т. кип. 55 °С/10 мм рт. ст. [1] 

166,5 °С/760 мм рт. ст. [3] 

по = 1.4825 [1] 

1,4859 [2, 3] 


Получение 
Способ 1 [1] 



N1(8030)2, РРЦ, 

— -- > 

СН 3 С 6 Н 5| 1КЫ20°С, 5 ч 


К раствору 0,51 г (2 ммоль) N1(3080)2, 0,62 г (2 ммоль) три- 
фенилфосфина и 0,27 г (5 ммоль) бутадиена в 20 мл абсолютно¬ 
го растворителя (эфир, бензол, тетрагидрофуран, толуол) прили¬ 
вают 2,12 г (6 ммоль) трис(3- метил гептадиен-4,6-ил )алюминия 
в атмосфере аргона в течение 1 ч при перемешивании и 0 °С. 

Полученный раствор катализатора вносят в автоклав ем¬ 
костью 300 мл, куда предварительно помещают смесь 54 г 
(1 моль) бутадиена и 136 г (2 моль) етряис-пиперилена. Смесь 
перемешивают 5 ч при 110-120 °С. Затем автоклав ахлаж- 

дают. гг 

Реакционную массу переносят в дистилляц ионную колбу и 
добавляют 1-2 мл спирта для разложения катализатора, затем 
перегоняют с водяным паром. Дистиллят отделяют, водный по 
гон экстрагируют изопентаном. (Выход димеров определяют по 
весу дистиллята и содержимого вытяжек после отгонки моно¬ 
меров ) Получают 73 г димеров. Целевой продукт составляет 
60%. Одновременно образуются ЦОД-1,5 (20%) 3,7-диметил- 
ЦОД-1,5 (16,5%) и 3,4-диметил-ЦОД-1,5 (3,5%). Хромато¬ 
графически индивидуальные углеводороды выделяют ректи¬ 
фикацией. 
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Способ 2 [2] 


Ме 



Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 - 0 -РЬ) 3 , ЕЮАІЕ^ 
С 6 Н 6* 44-50 °С, 28 ч 



Конверсия 

51% 


86,4% 

(на превращенный 
пиперилен) 


Растворяют 6,51 г (25,575 ммоль) N1(8030)2 и 13,785 г 
(25,575 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита в смеси 127,5 мл абсо¬ 
лютного бензола и 15 г бутадиена. Затем при охлаждении до 
О °С (осторожно! по каплям!) добавляют 6,645 г (51,15 ммоль) 
моноэтоксидиэтилалюминия при 0-20 °С. Затем к раствору ка¬ 
тализатора добавляют 740 г транс- пиперилена, после чего в те¬ 
чение 28 ч (сначала при 44 °С, а последние 6 ч при 50 °С) через 
смесь пропускают бутадиен со скоростью 45 г/ч. По окончании 
реакции смесь охлаждают. 

Из реакционной колбы (Т. бани 100 °С, давление 10 “ 4 мм рт. 
ст.) отгоняют смесь продуктов, где 31,8 г (1,9%) составляют ВЦГ 
и его моно- и дизамещенные производные, 121,0 г (61,7%) - 
ЦОД-1,5 и его диметилзамещенные производные, 4,4 г (0,3%) - 
высшие олигомеры. Выход целевого продукта 592 г (36,0%) (Т. 
кип. 166,5 °С/760 мм рт. ст. [ 3 ]). 
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1-ЭТИЛЦИКЛООКТА- 12,52-ДИЕН 

СіоНі 6 

М= 136,2364 

Т. кип. 76 °С/16 мм рт. ст. 
«В = 1,4900 [1, 2] 
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Получение [1] 


№(асас>2, Р(О С 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАіЕід 
С,Н Й , 60 °С, 2 ч 

94% 

К ° СИЯ (на превращ. 

2-этилбутадиен) 

Растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) N(( 3030)2 и 9,19 г 
л 7 05 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита в 85 мл абсолютного 
деаэрированного бензола и 10 г бутадиена. К полученному рас¬ 
твору охлажденному до 0 °С, (осторожно! по каплям!) при пе¬ 
ремешивании в токе аргона добавляют в качестве восстановите¬ 
ля 4 43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия при 0-^ѵ ь. 
Раствор катализатора смешивают с 100 г 2-этилбутадиена и на¬ 
гревают до 60 °С. Затем пропускают бутадиен со скоростью 
50 г/ч в течение 2 ч. 

По окончании реакции жидкие продукты (564,9 г) отгоняю 
из реакционной смеси при 100 °С/Ю “ 4 мм рт. ст. Выход целево¬ 
го продукта 106,1 г (94%). Из реакционной смеси выделяют 
также ВЦГ и его этилзамещенное (12,7 г), ЦОД-1,5 (439 г), ди 
этилзамещенное ЦОД-1,5 (3,6 г), ІЩДТ (0,6 г), а также высшие 
олигомеры (2,3 г). 

Литература 

1. ЗіиіепеезеІІзсЬаП КоЫе ш.Ь.Н. Аррі. ИеИі. 6613754 (1967) (Оег. Аррі. 09. 

®и“б.!я*Ы 7 24 3™'вка ФРГ 1793770 (1975). РЖХим. 1975 Г 23, 
Н139П. Раі. 118 3586727 (1971). С.А. 1971. 75, 48554д РЖХим. 1972. Т. 5, 

НІ3 2 7П НеітЬасИ Р. Му РЖ. Мке С.//А4ѵапсе$ іп Ог 8 апоте(аШс 
СКеті8Щ/М Ьу Р. О. А Зіопе ап4 й. \Уеа(. Ѵогк - Ошсіоп: Аса4ешіс 

Рге55, 1970. V. 8. Р. 29. 

3-(БУГ-22-ЕН-1~ИЛ)ЦИКЛООКТА-12, 52-ДИЕН 
[3-(т/>акс-БУТЕН-2-ИЛ)ЦИКЛООКТА-12,52-ДИЕН] 

с 12 н 18 

М— 162,2742 

Т. кип. 47°С/0,1 ммрт. ст. [1, 3] 

ПО °С/5 мм рт. ст. [2] 

4 ° = 1,5058 [1,3] 

1,5038 [2] 

Бесцветная жидкость. 
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Получение 
Способ 1 [1] 



Конверсия 

55% 


Ме 

Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАІЕ^ 

С 6 Н 6 , 80 °С, 1 ч 30 мин 

93% 

(от теории на превращ. 
октатриен) 



Растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) Ыі(асас >2 и 9,19 г 
(17,05 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита в 85 мл абсолютного 
деаэрированного бензола и 10 г бутадиена. К полученному рас¬ 
твору при О °С (по каплям!) при перемешивании в токе аргона 
добавляют в качестве восстановителя 4,43 г (34,1 ммоль) моно- 
этоксидиэтил алюминия. Раствор выдерживают при 60 °С в те¬ 
чение 2 ч и нагревают до 80 °С, после чего 1,5 ч через смесь 
пропускают бутадиен (400 г) с одновременным добавлением по 
каплям октатриена-1,3,6 (232 г). Затем реакцию прекращают. 

Жидкие продукты отгоняют немедленно при Т. бани 100 °С 
(10 “ 4 мм рт. ст.). Получают смесь продуктов (527 г). Выделяют 
целевой продукт (178,8 г = 33,9%, 93% от теории в расчете на 
превращенный октатриен-1,3, 6 . Из реакционной смеси выделя¬ 
ют также 20,0 г (3,7%) ВЦГ, 326,9 г (62,1%) ЦОД-1,5 и 1,5 г 
(0,3%) высших олигомеров. 


Способ 2 [1] 


Щасас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , МеОАІЕ^ /—< 

-—--— -> И I 

С 6 Н 6 , 80 °С, 70 мип ^ 


Растворяют 4,4 г N1(8080)2 и 10 г трис(о-бифенил)фосфита в 
80 мл абсолютного деаэрированного бензола и 10 г бутадиена. К 
полученному раствору (осторожно! по каплям!) при перемеши¬ 
вании в токе аргона при 0—20 °С добавляют в качестве восстано¬ 
вителя 4,4 г монометоксидиэтилалюминия. Затем добавляют 
100 г морфолина, раствор нагревают до 80 °С, после чего через 
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смесь в течение 70 мин при перемешивании пропускают бутади¬ 
ен (870 г). Затем реакцию прекращают. 

Жидкие продукты отгоняют немедленно при 80 °С/10 3 - 
10 " 4 мм рт. ст. Получают 866,5 г дистиллята, содержащего 9,7% 
я-октатриена, 1,0% 4-ВЦГ, 37,3% ЦОД-1,5, 20,6% додекатрие- 
нов, 2,7% высших олигомеров, 2,4 + 5,5% (масс.) неидентифи- 
цированных продуктов. Выход целевого продукта 20,6%. 



Способ 3 [2] 


ІЧі(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , (Еі 2 А1) 2 0 

-> 

С 6 Н 6 , ПО °С, 8 ч 



22% 78% 


К раствору 0,5 г (1,9 ммоль) №(асас) 2 , 0,6 г (1,9 ммоль) 
Р(ОРЬ)з в 20 мл абсолютного деаэрированного бензола, охлаж¬ 
денного до 0 °С, в атмосфере аргона при перемешивании добав¬ 
ляют 1,2 г (Еі 2 АІ) 2 0 . Полученный раствор катализатора перено¬ 
сят в стальной автоклав емкостью 300 мл, куда предварительно 
помещают 54 г (1 моль) бутадиена и эквимольное количество 
октатриена-1,3,6. Смесь нагревают при ПО °С в течение 8 ч. 
Затем автоклав охлаждают. Содержимое автоклава разбавляют 
равным объемом гексана, добавляют 5-10 мл спирта (для раз¬ 
ложения катализатора) и затем пропускают через колонку, за¬ 
полненную АІ 2 О 3 . Перегонкой в вакууме из смеси олигомеров 
выделяют целевой продукт в количестве 13,1 г (22 части); 
78 частей составляет ЦОД-1,5. 


Литература 

1. ЗшШепвекеИзсДаД КоЫе ш.Ь.Н. Аррі. №Ні. 6 613754 (1967). С. А. 1967. 
V. 67, 73242у; Аррі. N6111. 6 613675 (1967) [Аррі. Оег. 1965]. С. А. 1967. V. 67, 
731211т. 

тіке С., НеітЬаск Р. Заявка ФРГ 1 793770 (1975). С. А. 1971. V. 75, 48554). 
РЖХим. 1975. Т. 23, Н139П [Аррі. Оег. 09. 1965]. 

2. Джемилев У.М. Дисс. на соиск. ... докт. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1977. Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Иванов Г.Е.//Ж. орг. химии. 1975. 
Т. П. № 5. С. 984. 

3. НеітЬаск Р , Ыіу Р. \Ѵ., Шке С.// Ас1ѵапсе$ іп Ог^апотеГаШс 
СНетікІгу./ЕЛ Ьу Р. О. А. 8іопе апд К. \Ѵе$Г №\ѵ Ѵогк-Ьопсіоп: Асасіетіс Рге$$, 
1970. V. 8. Р. 29. 
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3-вто/>'БУТИЛ ЦИКЛООКТА- 1^,52-ДИЕН 



Бесцветная жидкость. 


С А 

М ~ 164,29 

Т. кип. 98 °С/5 мм рт. ст. 
по = 1,4972 



К раствору 0,5 г (1,9 ммоль) №(асас) 2 , 0,6 г (1,9 ммоль) 
Р(ОРЬ)з в 20 мл абсолютного бензола, охлажденного до 0 °С, в 
атмосфере инертного газа при перемешивании добавляют 1,2 г 
(Еі 2 АІ) 2 0 . Полученный раствор катализатора переносят в авто¬ 
клав емкостью 300 мл, куда предварительно в токе аргона по¬ 
мещают 54 г (1 моль) бутадиена и эквимольное количество 5- 
метилгептадиена-1,3. Смесь нагревают при ПО °С в течение 8 ч. 
Затем автоклав охлаждают. 

Содержимое автоклава разбавляют равным объемом гексана, 
добавляют 5-10 мл спирта (для разложения катализатора) и за¬ 
тем пропускают через колонку, заполненную АІ 2 0 3 . Перегонкой 
в вакууме из смеси олигомеров (общий выход 59 %) выделяют 
3,8 г (6 частей) целевого продукта; 11 и 83 части составляют 4- 
винилциклогексен-1 и циклооктадиен-1,5 соответственно. 


Литература 

1. Джемилев У.М. Дисс. на соиск. ... докт. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1977. 

Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Иванов Г.Е.//Ж, орг. химии. 1975. Т. 11- 
№ 5. С. 984. 
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3- (БУТЕН-1 -ИЛ-3) -ЦИКЛ ООКТА- 12,52-ДИЕН 
[3-(1-МЕТИЛПРОПЕН-2-ИЛ-1)ЦИКЛООКТА-12,52-ДИЕН] 

ѵ С 12 н 18 

ч, ро 

2 М= 162,2742 

Т. кип. 48-50 °С/0,2 мм рт. ст. [1, 4] 
90-95 °С/2 мм рт. ст. [2] 

93 °С/5 мм рт. ст. [3] 

4 ° = 1,5001 [ 1 , 4] 

1,4970 [3] 

Бесцветная жидкость. 

Получение 

Способ 1 [1] 


№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-Р1і) 3 , ЕЮАІЕі^ ц елево й 
С 6 Н 6 , 60 °С, 28 ч Продукт 


Конверсия 

60% 


Растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) №(асас ) 2 и 9,19 г 
(17,05 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита в 80 мл абсолютного 
деаэрированного бензола и 10 г бутадиена. К полученному рас¬ 
твору катализатора (осторожно! по каплям!) при перемешивании 
в токе аргона при 0-20 °С добавляют в качестве восстановителя 
4,43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия. Через приго¬ 
товленный таким образом раствор катализатора, предварительно 
нагретый до 60 °С, пропускают бутадиен со скоростью 10 г/ч 
(всего 290 г) в течение 28 ч. Одновременно в реакционную 
смесь по каплям добавляют 122 г 5-метилгептатриена-1,3,6. По 
окончании реакции жидкие продукты отгоняют при Т. бани 
100 °С (10 “ 4 мм рт. ст.). Получают 353 г продуктов реакции. Вы¬ 
ход целевого продукта* 105,2 г (29,8%); от теории в расчете на 
превращенный 5-метилгептатриен-1,3,6 он составляет 96,3%. 


* Охарактеризован в виде бутилциклооктана (Т. кип. 111,5 °С/21 мм рт. ст., 
йд = 1,4648, так как при кипячении целевой продукт претерпевает перегруп¬ 
пировку Коѵпа. 
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Способ 2 [ 3] 




К раствору 0,5 г (1,9 ммоль) №(асас) 2 , 0,6 г (1,9 ммоль) три- 
фенилфосфита в 20 мл абсолютного бензола, охлажденного до 
0 °С, в атмосфере инертного газа при перемешивании добавля¬ 
ют 1,2 г (Ес 2 А1) 2 0. Полученный раствор катализатора переносят 
в автоклав емкостью 300 мл, куда предварительно в токе аргона 
помещают 54 г (1 моль) бутадиена и эквимольное количество 5- 
метилгептатриена-1,3,6. Смесь нагревают при ПО °С в течение 
8 ч. Затем автоклав охлаждают. 

Содержимое автоклава разбавляют равным объемом гексана, 
добавляют 5-10 мл спирта (для разложения катализатора) и за¬ 
тем пропускают через колонку, заполненную А1 2 Оз. Перегонкой 
в вакууме из смеси олигомеров (общий выход 55%) выделяют 7,7 г 
(13 частей) целевого продукта; 17 и 70 частей составляют ВЦГ 
и ІДОД соответственно. 


Литер атур а 

1. 8шШеп§е$е1ксЬаГ1 КоЫе ш. Ь. Н. Аррі. КеіЬ. 6 613754 (1967). С. А. 1967. 
V. 67, 73242у. 

ІѴіІке О., НеітЪасН Р. Заявка ФРГ 1 793770 (1975). РЖХим. 1975. Т. 23, 
Н139П (Аррі. Сег. 09- 1965). 

2. Могікаѵт Н. РаІ. 11$ 3 658926 (1972). С. А. 1972. V. 77, 36001е, РЖХим. 
1973. Т. 5, Н140П. 

3. Джемилев УМ. Дисс. иа соиск. ... до кт. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО 
РАН. 1977. 

Толстиков ГЛ-уДжемилев У.М., Иванов Г.Е.Ц. Ж. орг. химии. 1975. Т. 11. № 5. С. 984. 

4. НеітЬасН Р., Іоііу Р. \Ѵ., \Ѵііке (?.// АЗѵапсек іп ОгцапотсІаШс 
СЬетІ8Ігу./Ес1. Ьу Р. О. А. $1опе апсі К. \Уезі. №\ѵ Ѵогк - Ьопсіоп: Асасіетіе 
Ргезз, 1970. V. 8, р. 29. 


1-(4-МЕТИЛПЕНТЕН-3-ИЛ-1)ЦИКЛООКТА-1Д52Г-ДИЕН 

Сі 4 Н 22 

М- 190,3278 
Т. кип. 90 °С/1 мм рт. ст. 

по = 1,4990 



Бесцветная жидкость. 





Получение [1] 

№(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , Еі^А^Еі^ 


СН 3 С 6 Н 5 , 110 °С, 5 ч 

^ + С) + 

50% (I) 22% (II) 



К 


к 


+ 


н 



+ н,с 


2^> 


2 ^ 


к 





+ 


к 


(Ш) 


18% 


(IV) 



В стеклянный двугорлый плоскодонный термостатируемый 
сосуд емкостью 100-200 мл загружают 0,77 г (3 ммоль) N1(3030) 2 , 
0,93 г (3 ммоль) трифенилфосфита, 5 мл бутадиена в 20 мл аб¬ 
солютного толуола. Раствор охлаждают до -5 °С и в атмосфере 
аргона при перемешивании (по каплям!) добавляют 1,89 г 
(12 ммоль) диэтил аминоалюминийдиэтила. Перемешивание при 
~5 °С продолжают 1 ч. 

Полученный раствор катализатора в токе аргона переносят в 
автоклав емкостью 100 мл, в который предварительно поме¬ 
щают 13,6 г (0,1 моль) мирцена (2-метил-6-метиленоктадиена- 
2,7) и 10,8 г (0,2 моль) бутадиена. Температуру в автоклаве под¬ 
нимают до ПО °С и выдерживают в течение 5 ч. Затем автоклав 
охлаждают и добавляют 1-2 мл спирта для разложения катализа¬ 
тора. Катализат перегоняют в вакууме. 

Из смеси продуктов (24,3 г) выделяют целевой продукт I 
(50%), ЦОД (II, 22%), смесь С 6 -циклосодимеров [1-(4-метил- 
Пентен-3-ил-1)-4-винилциклогексен-1 (III, Т. кип. 75 °С/1 мм 
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рт. ст., „» =14852); 2-(4-метилпентен-3-ил-1)-4-винилцикло- 
гексен-1 (IV, Т. кип. 81 °С/1 мм рт. ст., п 2 ® = 1,4880)] (18%), а 

также смесь С 8 -циклодимеров [1,5-ди-(4-метилпентен-3-ил-1)~ 
циклооктадиен-1,5 и 2,5-ди-(4-метилпентен-3-ил-1)циклоокта- 
диен-1,5 (V и VI, Т. кип. 135 °С/1 мм рт. ст., п 2 ^ = 1,000- 

1,5068)] (10%). Разделение и очистку углеводородов проводят 
ректификацией, а также с помощью препаративной ГЖХ. 

Литература 

1. Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Иванов Г.Е., Зеленова Л.М.//Ж. общ. хи¬ 
мии. 1976. Т. 48. № 1. С. 189. 


2-(ОКТА-2Д6^ДИЕН-1-ИЛ)ЦИКЛООКТА-1^,5^-ДИЕН 



Сі 6 Н 24 

М— 216,3656 

Т. кип. 103-104 °С/2 мм рт. ст. [1, 2] 
20 

и# = 1,5055 (96,6% чистоты) 



2 : 1 


Конверсия 
93% 100% 


Получение [1] 

Мі(асас) 2 , Р(ОРЬ)з, ЕЮА1 Еі 2 ц елешй + ДВЦБ + 
СН 3 С 6 Н 5 , 20 °С, 25 ч продукт 

(ГХ) 7,1% 8,0% 



1,6% 9,8% 13,2% 11,8% 


+ 



+ Высшие олигомеры 


7,4% 41,1% 

В специальную стеклянную градуированную термостатируе- 
мую ампулу, заполненную инертным газом (аргон, азот), поме¬ 
щают 2,3 г (8,5 ммоль) №(асас) 2 , 10 г бутадиена, 2,4 г трифе- 
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н ил фосфита в 55 г абсолютного толуола. Ампулу охлаждают до 
-30 °С ц.осторожно при перемешивании добавляют (по каплям!) 

? 4 г (18 05 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия в течение полу- 
чкса. Затем в ампулу (-30 °С) впускают смесь 68 г бутадиена и 
34 2 г метиленциклопропана. Температуру контролируют с по 
мощью внутреннего термометра, закрепленного в штуцере 
крышки, закрывающей ампулу. Ампулу постепенно нагревают и 
затем термостатируют на водяной бане при 20 °С в течение всей 
реакции (25 ч), наблюдая за изменением объема в ампуле. Затем 
реакцию прекращают. 

Ампулу охлаждают до -30 °С, открывают и реакционную 
смесь переносят в дистилляционную колбу, охлажденную до 
-40 °С. В последнюю предварительно помещают 0,2 г серы для 
дезактивации катализатора. Затем отгоняют все летучие компо¬ 
ненты при 10“ 4 мм рт. ст. (163,8 г). Фракция I составляет 72,4 г 
(20 °С/10“ 4 мм рт. ст.). Фракция II 45,5 г (50 °С/10 мм рт. ст.) 
и фракция III 25,5 г (130 °С/10~ 4 мм рт. ст.). Остаток и потери 
составляют 20,4 г и 1 г соответственно. 

Получают смесь продуктов, которую анализируют с помощью 
газовой хроматографии. После отгонки легких продуктов - ди- 
винилциклобутана (ДВЦБ) (8%), ВЦГ (1,6%), ЦОД (9,8%), 2- 
винилдекатриена-1,4,8 (13,2%, С 12 Н 18 , Т. кип. 88 °С/9 мм рт. 
ст ? „20 = 1Д9б7),-а также смеси 9 -спироциклопропилцикло- 
декадиена-1,5 и его 8-спиро-изомера (11,8 и 7,4%, Т. кип.* 81- 
82 °С/6 мм рт. ст., «*> = 1,5030) из тяжелой фракции выделяют 
7,1% целевого продукта (ГХ); 41,1% составляют высшие олиго¬ 
меры. 

Литература 

1. Меуег Я-V Оі$$еПаііоп. Восішт. КиЬг-ипіѵег$ііаі. 1973. 

2. ВисИИоІі Н. Оіз§еПа<;іоп. ВосЬит. КиЬг-ІІпіѵегвиаі. 1971. 

1-ЦИКЛОПРОПИЛЦИКЛООКТА- 17,5^-ДИЕН 

СцН 1б 

148,2474 

Т. кип. 57 °С/1 мм рт. ст. [1] 
Яд = 1,5143 

* Константы приведены для смеси 25% 9-спиро- и 75% 8 -спиро-изомеров. 

483 
























Получение [1] 



N1(8030)2, р (°РЬ)з> АіЕі 3 
С 6 Н 6 , 60 °С, 5 ч 



70% 


К охлажденному до О °С раствору 0,46 г (1,8 ммоль) 
N 1 ( 3030 ) 2 , 0,55 г (1,8 ммоль) трифенил фосфита, 17,3 г 

(0,32 моль) бутадиена в 15 мл абсолютного бензола при переме¬ 
шивании в токе аргона прикапывают (осторожно!) 0,61 г 
(5,32 ммоль) триэтилалюминия. Смесь перемешивают в течение 
30 мин при температуре от О °С до -5 °С, переносят в автоклав 
емкостью 100 мл и затем добавляют 5 г (0,053 моль) 2- 
циклопропилбутадиена-1,3. Температуру в автоклаве поднимают 
до 60 °С и выдерживают в течение 5 ч. 

После окончания реакции катализат перегоняют с водяным 
паром. Органический слой дистиллята отделяют, сушат безвод¬ 
ным СаС1 2 . Растворитель отгоняют. Остаток перегоняют в ваку¬ 
уме. Получают смесь І-циклопропилциклоокта-ІДЗ^- диена (I), 
4-винилциклогексена-1, циклоокта-ІІГ^іГ- диена и циклододе- 
катриена-1,5,9 в соотношении 33:6:56:5 (ГЖХ). Целевой продукт 
I из смеси выделяют ректификацией. 


Литература 

1. Джемшіев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докичев В.А. и ф7/Изв. АН СССР- 
Сер. хим. 1979. № 11. С. 2634. 



1-ФЕНИЛЦИКЛООКТА- 1^,5^-ДИЕН 
СиН 1б 

184,2804 

Т. кип. 155 °С/14 мм рт. ст. [1] 
= 1,5764 
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Получение [1] 


N1(3030)2, Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1ЕІ2 Целевой 

” С 6 Н 6 , 80Х,6ч > продукт 

Конверсия 81% 

64% 

В 85 мл сухого деаэрированного бензола и 10 г бутадиена 
растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) Ыі(асас) 2 и 9,19 г (17,05 ммоль) 
трис(о-бифенил)фосфита. К полученному раствору катали¬ 
затора, охлажденному до 0 °С ,осторожно (по каплям!) при пе¬ 
ремешивании в токе аргона добавляют в качестве восстановите¬ 
ля 4,43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия при 0-20 °С. 
Полученный раствор катализатора выдерживают 2 ч при 60 °С, 
затем смешивают с 58 г 2-фенилбутадиена и нагревают до 80 °С. 
Затем через смесь пропускают бутадиен со скоростью 50 г/ч в 
течение 6 ч. 

По окончании реакции жидкие продукты отгоняют (Т. бани 
100 °С/10~ 4 мм рт. ст.). Получают 342,4 г смеси продуктов, из 
которых 42,2 г (12,3%) составляет 1-фенилциклоокта-12,52Г-диен 
(I) (81% от теории в расчете на превращенный 2-фенил- 
бутадиен). Наряду с продуктом I в смеси присутствуют 9,5 г 
(2,8%) ВЦГ, 280,3 г (81,9%) ЦОД, 7,2 г (2,1%) монозамещенного 
ВЦГ, а также 3,2 г (0,9%) высших олигомеров. 

Литература 

1. $Цкііеп8е5е11$с1іаД КоЫе ш. Ь. Н. Аррі. 6 613754 (1967). С. А. 1967. 

V. 67, 73242у. 

Щ Іке С., НеітЬасИ Р. [ЗшсЦевезеШсЬзй КоЫе т. Ь. Н ]. 

Заявка ФРГ 1793770 (1975) (Аррі. Оег. 09. 1965). С. А. 1971. V. 75, 48554л 
РЖХим. 1975. Т. 23, Н139П. Раі. 11$ 3586727 (1971). С. А. 1971. V. 75, 48554). 
РЖХим. 1972. Т. 5, Н137П. 




1.4- ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д5^-ДИЕН (I) 

2.4- ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д 5І?-Д ИЕН (II) 

СюНіб 

М= 136,2364 

II 
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Получение [1] 



Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАІЕГ, 
-» I + II 


С 6 Н 6 , 55-57 °С, 96 ч 


9,7% 34,1% 


В 85 мл сухого бензола и 17 г бутадиена растворяют 4,38 г 
(17,05 ммоль) №(асас >2 и 9,19 г (17,05 ммоль) трис(о- 
бифенил)фосфита. К полученному раствору осторожно (по кап¬ 
лям!) при перемешивании в токе аргона добавляют в качестве 
восстановителя 4,43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия 
при 0-20 °С. Раствор катализатора в токе аргона переносят в 
автоклав, в который предварительно помещают 340 г пипериле- 
на и 432 г изопрена. 

Смесь нагревают при 55-57 °С в течение 96 ч. Реакцию оста¬ 
навливают. Реакционную смесь переносят в перегонную колбу и 
продукты немедленно отгоняют из реакционной смеси при 
100 °С/10 -4 мм рт. ст. Получают 713 г смеси олигомеров, из ко¬ 
торых 1,4-диметил цикл оокта-1Д 5ІГ-диен (I) составляет 68,2 г 
(9,7%) и 2,4-диметилциклоокта-1Д5.2Г-диен (II)- 236,0 г (34,1%). 
Наряду с указанными продуктами в смеси присутствуют 1- 
метил- и З-метил-ЦОД-1,5 (3,5 и 2,1% соответственно), другие 
диметильные производные циклооктадиена (24,8%), и-дипрен 
(2,2%), циклические и линейные тримеры (12,5%), высшие 
олигомеры (0,5%), а также 10,5% неидентифицированных сое¬ 
динений. Выделение и идентификацию I и II проводят с помощью 
газовой хроматографии по времени удерживания [в случае Эмуль- 
фора индекс Ковача 1167 и 1169; в случае Скволана: 1058 и 1059 
соответственно, 50 м колонка (стальной капилляр), 80 °С]. 


Литература 

1. $ІисііепБе$е1І5сЬаД КоЫе ш. Ь. Н. Аррі. 6 613754 (1967). С. А. 1967. 

V. 67, 73242у. 

Міке О., НеітЬасИ Р. Заявка ФРГ 1793770 (1975) РЖХим. 1975. Т. 23, Н139П. 



1,5-Д ИМ ЕТИЛ ЦИКЛ ООКТА-1Д5^-Д ИЕН 

СіоНіб 

М— 136,24 

Т. кип. 85-86 °С/23 мм рт. ст. [3] 
74 °С/16 мм рт. ст. [5] 

Т. зам. 55 °С [5] 

пр = 1,4896 [5] 

^4° = 0,867 [5] 


Бесцветная жидкость. 
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Получение [11 

Способ 1 [ 1 ] 



Конверсия 

90% 


Ре(ОС 14 Н 21 ) 3 , Боротран*, А1( цикло- С 6 Н 9 ~- С 2 Н 4 ) 3 
СН 3 С 6 Н 5> ЮО" 130 ° С > 3 4 


Ме 


Целевой 

продукт 



Ме ^СН 2 


95% 5% 


В стеклянный термостатируемый двугорлый сосуд емкостью 
100 мл, снабженный магнитной мешалкой, в токе инертного 
газа (аргон, азот) вносят при перемешивании 2 г Ре(ОСі4Н2і)з» 
0,88 г боротрана, а также 5 мл изопрена в 20 мл безводного то¬ 
луола. Раствор охлаждают до 0-5 °С и осторожно добавляют 3 г 
три(циклогексенилэтил)алюминия, растворенного предвари¬ 
тельно в 5 мл толуола. Затем смесь перемешивают еще полчаса. 

Полученный раствор катализатора в токе инертного газа пе¬ 
реносят в автоклав из нержавеющей стали емкостью 300 мл, 
куда предварительно помещают 136 г изопрена. Содержимое 
автоклава нагревают до 100 - 130 °С и выдерживают в течение 
3 ч. Затем автоклав охлаждают. Катализат перегоняют с водя¬ 
ным паром. Органический слой дистиллята отделяют. Водный 
слой экстрагируют дважды пентаном. Экстракты объединяют с 
органическим слоем и сушат М^ЗОф Растворитель отгоняют. 
Получают 122,5 г смеси циклодимеров, состоящей, согласно 
ГЖХ, из 1,5-диметилциклоокта-1Д 5.2Г-диена (I, 95%) и дипен¬ 
тена (II, 5%), которые хорошо разделяются ректификацией. 
Очистку продуктов проводят с помощью препаративной ГЖХ. 

Возможно увеличить селективность 1,5-диметил циклоокта- 
1 2,52 -диена до 98%, используя описанную выше методику и 
Модифицированный катализатор (табл. 23). 


сн 2 —СН 2 \^ 

*Боротран В—О—СН 2 —СН 2 N 
^О-СНз— СН^ 
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Таблица 23 

Параметры реакции получения 1, 5-диметнлцнклоокта - 1 /Г, 5/Г-диена 
в зависимости от состава катализатора 


Изо- 

Конвер- 


Катализатор 

Толу- 

Селективность, % 

Выход 

прен, г 

сия, % 

РеК 3 , 

г [Лиганд, 

Восст., г 

ол, мл 

I 

II 

г 

136 

88 

Стеарат 

железа 

3 

Боро- 

траи 

0,88 

Трис(3-метил- 

гептадиеи-4,6- 

ил)алюминий 

3 

30 

98 

2 

І+И- 

50 

95 

Ре(асас)з 

7 

Три- 

метил- 

боро- 

траи 

М 

Еі 3 А1 (в 5 мл 
толуола) 

1 

20 

98 

2 

= 120 



+ 


+ Три метил-1ЩДТ-1,5,9 




В стеклянный двугорлый термостатируемый цилиндрический 
сосуд, снабженный магнитной мешалкой, вносят в токе аргона 
при перемешивании 0,005 моль N1(3030)2 и 5 мл изопрена в 
20 мл абсолютного растворителя, затем температуру смеси по¬ 
нижают до 0-5 °С и при постоянном перемешивании по каплям 
добавляют 0,015 моль алюминийорганического восстановителя. 
Затем в систему добавляют 0,005 моль трифенилфосфита, после 
чего смесь перемешивают 1 ч. Приготовленный раствор катали¬ 
затора переносят в автоклав из нержавеющей стали емкостью 
300 мл, в который предварительно помещают 100 г изопрена. 
Смесь выдерживают при 120 °С в течение 3 ч. В охлажденный 
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Таблица 24 

Выход продуктов в реакции димеризации пзопрена 



до 10-20 °С автоклав добавляют 5-10 мл метанола (для разложе¬ 
ния катализатора). 

Полученную смесь перегоняют с водяным паром. Органиче¬ 
ский дистиллят отделяют. Водный слой экстрагируют пентаном 
дважды. Экстракты объединяют с органическим дистиллятом и 
сушат Мв30 4 . Растворитель отгоняют. Очистку димеров прово¬ 
дят ректификацией на колонке, а также с помощью препара¬ 
тивной ГЖХ. Получают целевой 1, 5 -диметилциклоокта- 10 , Ь /- 
диен с селективностью 80-95%, а также небольшие количества 
дипентена, дипрена, триметилциклододекатриена (см. табл. 24). 



Способ 3 [4] 


№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАІЕ^ 
С 6 Н 6’ 40-60° С, 9 суг 



Конверсия 

98% 


61% 


В 100 мл абсолютного бензола при 20 °С растворяют 4,95 г 
(19 2 ммоль) Кі(асас ) 2 и 10,4 г (19,2 ммоль) три(о-дифенил)- 
фосфита. Затем при перемешивании в токе аргона осторожно 
Прикапывают 10,2 г (78 ммоль) моно это кс и д и э т и л ал ю м и н и я. 
Раствор катализатора в токе аргона вводят в Си-капиллярный 
реактор (100 м, 0 4 мм), куда одновременно через определенные 
промежутки времени подают 1,3 кг изопрена, после чего выдер¬ 
живают смесь при 40 °С в течение 8 сут и при 50-60 С одни 
сутки. 

Реакционную смесь охлаждают, переносят в перегонную кол¬ 
бу и перегоняют катализат с водяным паром. Твердый остаток 
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экстрагируют бензолом, объединяют с полученным дистиллятом 
и подвергают фракционированной дистилляции. Получают 776 г 
(61%) 1,5-диметилциклоокта-10,50-диена, а также 184 г (14,4%) 
дипрена, 57 г (4,5%) дипентена, 231 г (18,1%) триметил-ІЩДТ и 
28 г (2%) высших олигомеров. 

Литература 

1 Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Латыпов Г.М. А.с. СССР № 615056 
(1978). РЖХим. 1979. Т. 1, Н261П. 

2. Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Иванов Г.Е. А. с. СССР № 493455 (1976) 
РЖХим. 1977. Т. 9. Н117П; //Ж. орг. химии. 1975. Т. П.№ 8. С. 1636. 

3. Толстиков Г.А., Джемилев У.М.. Иванов Г.Е.//Ж. орг. химии. 1975. Т. 11 
№ 5. С. 984. 

4. ИК Ше О., Миііег Е. \Ѵ. $Цкііеп§е8е1І8сЬаЛ КоЫе т. Ь. Н. Раі. Оег. ОІГеп 1 
140569 (1962). С. А. 1963. V. 58, 11214 8 . 

5. Саіаіое НапсіЪоок оГ Ріпе СЬетісаІ8. АЬОЯІСН. МіЬѵаикее (ІЛЗА): АісігісЬ 
СЬетісаІ Сотрапу, Іпс. 1988 - 89, р. 599. 

6. Мепарасе И. К., Маіу НА. Раі. Вгіі. 1 201007 (1970). С.А. 1970. V. 73 
87529Н; РЖХим. 1971. Т. 7, Н144 П. 


1,6-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д5^-ДИЕН (I) 
[2, 5-ДИМЕТИЛ ЦИКЛ ООКТА-1Д52-ДИЕН] 

1,5-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1^,5^-ДИЕН (II) 
[2,6-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д52-ДИЕН] 

Ме СюНі б 


М~ 136,2364 

Т. кип. (I + II) 124-125 °С/90 мм рт. ст. [1] 
80 °С/23 мм рт. ст. [2] 

4° = 1.4890 [1] 

1,4881 [2] 

Получение 

Способ 1 [1] 

Мі(асас) 2 , РРЬ 3 , ЕЮАІЕі 2 

-> I + II 

С 6 н 6 , 80 °С, 12 ч 

30 : 70 

Общий выход 
~ 40% 


Конверсия 

70-80% 


В 250 мл абсолютного бензола растворяют 3 г 1Чі(асас) 2 и 25 г 
трифенилфосфина. Затем раствор охлаждают до 0 °С и осторож- 
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но (по каплям!) при перемешивании в токе аргона добавляют 
бензольный раствор 350 ммоль моноэтокс иди этил алюминия. 
Полученный раствор в токе аргона переносят в автоклав вмес¬ 
тимостью 2 л, куда подают затем 300 г изопрена. Реакционную 
смесь нагревают при 80 °С в течение 12 ч. По окончании реак¬ 
ции катализат охлаждают, переносят в перегонную колбу, после 
чего содержимое перегоняют с водяным паром (для разложения 
катализатора). Твердый остаток экстрагируют бензолом, объеди¬ 
няют с полученным дистиллятом и подвергают фракциониро¬ 
ванной перегонке. Получают от 80 до 90 г смеси 2,5- и 2,6-д и - 
метилциклоокта-1 0,50-диенов с выходом ~40% в соотношении 
30 : 70 соответственно, а также 15 г дипрена и 20 г дипентена. 


Способ 2 [2] 


Ре(асас) 3 , Віру, АіЕі 3 
С 6 Н 5 , 90 °С, 1 ч 



Конверсия 92% 

100 % 


В автоклав из нержавеющей стали вместимостью 100 мл или 
стеклянный автоклав вместимостью 200 мл в токе сухого азота 
загружают 0,353 г (1 ммоль) Ре(асас)з и 0,156 г (1 ммоль) Віру. 
Затем в автоклав в указанном порядке добавляют 20 мл абсо¬ 
лютного бензола, 10 мл изопрена и 0,33 г (3 ммоль) АІЕіз . Ав¬ 
токлав нагревают при 90 °С и содержимое перемешивают 1 ч. 
После окончания реакции реакционную смесь обрабатывают 
разбавленной НС1, затем водой, а также безводным Ка 2 $0 4 и 
анализируют с помощью ГХ (колонка 3 м, 0 4 мм, полиэтилен- 
гликольсукцинат на Диазолиде, Т колонки ПО °С, Т испарителя 
220 °С, газ-носитель гелий, 30 мл/ч). На хроматограмме иден¬ 
тифицируются три сигнала (продукты А, В и С) со временем 
удерживания (относительно бензола) 1,6, 2,3 и 3,7 соответ- 
ствсн н о 

Реакционную смесь ректификацией (флегмовое число 1:6) 
разделяют на фракции: 1 - 69-71 °С/23 мм рт. ст. (50% А + 50% 
В)- 2 - 75-77 °С/23 мм рт. ст. (70% В + 30% С); 3-80 °С/23 мм 
рт.’ ст. (100% С). Согласно ИК и ЯМР 1 Н, фракция 3 содержит 
92% (ГХ) смеси 1,6-диметил- (преимущественно) и 1,5- 
диметилциклоокта-ІД 50-диена в соотношении 4:1. В первых 


* В практике лаборатории каталитического синтеза (рук. чл.-корр. РАН 
У.М. Джемилев) используют 30%-е растворы АОС в иеполяриых растворителях 
(толуол, бензол). 
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двух Фракциях с помощью препаративной ГХ (колонка 3 м, р р'_ 
оксидипропионитрил, Т колонки 124 °С, Т испарителя 220 °С 
газ-носитель гелий, 30 мл/ч) разделяют изомеры диметилцикло- 
окта- 1Д52-диена: продукт А - 1,4- и (или) 2,4-диметил-4- 
винил циклогексен-1; продукт В - 1-метил-4-изопропенил- 
циклогексен-1 (менее 10% каждый). 

Способ 3 [3] 

1,6-Диметилциклоокта-1Д52"-диен получают с выходом 92 5% 
в автоклаве взаимодействием 0,706 г (2 ммоль) Ре(асас) 3 , 0,368 г 
(2 ммоль) 4,4-диметил-2,2 г -дипиридила, 136,2 г (2 моль) изопре¬ 
на, 0,685 г (6 ммоль) триэтилалюминия в толуоле при 90 °С в 
течение 2 ч. 

Литература 

1. Шкв О., МіШег ЕЖ Раі. Сег. 1 140569 (1962). С.А. 1963. V. 58, 11214^- 

2. Акіга Мізопо, Уахию С/сИИа, Ма$апоЬи НШаі, Уо.чкіго ОН$а\ѵа./}ы\\ СЬет 
8ос. іарап. 1966. V. 39. N 11. Р. 2425. 

„ ?• МйшЬікЫ РеігосЬешісаІ Со., Ш. Раі Іарап Какаі Токкуо КоЬо 59 65 026 
С. А. 1984. V. 101, 91287$. РЖХим. 1985. Т. 10, Н121П. 


3,4-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д5^ДИЕН (I) 
3,7-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТА-1Д5^-ДИЕН (II) 

СіоНіб 

М— 136,2364 

Т. кип. (I) 35 °С/1 мм рт. ст. [1, 2] 

Т. кип. (II) 30 °С/1 мм рт. ст. [1, 2] 
Т. кип. (I + II) 108-109 °С/90 мм [3] 
20 . 

по (І)= 1,4770 [1,2] 

20 

п 0 (II) = 1,4788 [1, 2] 

20 . 

п 0 (I + II) = 1,4811 [3] 

Бесцветная жидкость. 

Получение 

Способ 1 [1,2] 



Конверсия 

85% 


N1(3080)2, Р(ОРЬ) 3 , Ес 2 КА1Е1 2 

—- : -> 

СН 3 С 6 Н 5> 120 °С, 4 ч 


I + II 

15 : 85 


В стеклянный двугорлый термостатируемый сосуд, снабжен¬ 
ный магнитной мешалкой, помещают 2,06 г (0,008 моль) 
Иі(асас) 2 в 20 мл абсолютного толуола, а также 2,48 г 
(0,008 моль) трифенилфосфита. Раствор охлаждают до 0-5 °С и 
затем осторожно в токе аргона добавляют 5,03 г (0,032 моль) 
Еі2 ^А1 Еі2 при постоянном перемешивании. Смесь перемеши¬ 
вают еще 1 ч. 

Полученный раствор катализатора переносят в токе аргона в 
автоклав из нержавеющей стали емкостью 300 мл, в который 
предварительно загружают 100 г ти/ишс-пиперилена. Температуру 
в автоклаве поднимают до 120 °С и выдерживают в течение 4 ч. 
Автоклав охлаждают. Вносят 5-10 мл спирта для разложения 
катализатора. Катализат перегоняют с водяным паром. Органи¬ 
ческий слой дистиллята отделяют. Водный слой экстрагируют 
пентаном (100 млхЗ). Экстракты объединяют с органическим 
слоем и сушат безводным Мв$0 4 . Растворитель отгоняют. Оста¬ 
ток (смесь Сб- и Св-циклодимеров) подвергают ректификации 
на колонке. 

Получают мрш/с-3,4-диметилциклоокта-1Д5.2Г-диен в смеси с 
3, !■ -ди метил цикл оокта-Е?, Ъ2- диеном (общий выход 95%) в со¬ 
отношении 15:85 соответственно, 5% составляют Сб-циклоди- 
меры [4-(пропен-1-ил-1)- и 5-(пропен-1-ил-1)-3-метилцикло- 
гексен-1]. 

Индивидуальные углеводороды получают с помощью препа¬ 
ративной ГЖХ. 


Способ 2 [3] 


Конверсия 

70% 


Ме Ме Ме 



~ 64% 


В 250 мл абсолютного бензола растворяют 3 г №(асас) 2 и 25 г 
трифенилфосфина. Раствор охлаждают до 0 °С ледяной водой, 
затем осторожно при перемешивании в атмосфере аргона при¬ 
капывают раствор 350 ммоль ЕЮАІЕ^ в бензоле. Полученный 
раствор в токе аргона переносят в автоклав вместимостью 2 л, 
куда затем подают 100 г пиперилена, после чего смесь нагрева¬ 
ет 36 ч при 120 °С. 
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По окончании реакции катализат охлаждают, переносят в пе¬ 
регонную колбу и перегоняют с водяным паром. Твердый оста¬ 
ток экстрагируют бензолом, объединяют с полученным дистил¬ 
лятом и подвергают фракционированной перегонке. Получают 
40-45 г смеси 3,4- и 3,7-диметилциклоокта-10,50-диена в соот¬ 
ношении 40:60 (ГХ). 

Способ 3 [3] 

Ме Ме Ме 

№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАіЕі 2 ) —( ) —Ч 

---> N I ] + N И 

С 6 Н 6 , 45° С, 1 неделя \_ / \_/ 


Конверсия 

80% 


Общий выход 
91,9% 


В 100 мл сухого бензола при температуре 20 °С растворяют 
4,95 г (19,2 ммоль) №(асас )2 и 10,4 г (19,2 ммоль) трис(о- 
оксидифенил)фосфита. Затем к смеси при перемешивании в 
токе аргона прикапывают (осторожно!) 10,2 г (78 ммоль) моно- 
этоксидиэтил алюминия. Раствор катализатора в токе аргона 
переносят в Си- капиллярный реактор (100 м, 04 мм), куда од¬ 
новременно через определенные промежутки времени подают 
500 г /и/?аяс-пиперилена. Реакционную смесь выдерживают при 
45 °С в течение 1 недели, после чего охлаждают, переносят в пере¬ 
гонную колбу и перегоняют катализат с водяным паром. Твердый 
остаток экстрагируют бензолом, объединяют с полученным дистил¬ 
лятом и подвергают фракционной перегонке. Получают 367 г (91,9%) 
диметилциклоокта-10,50-диена (смесь 3,4- и 3,7-производных) и 
35,5 г (8,1%) неидентифицированных углеводородов. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Иванов Г.Е., Толстиков Г.А .//Нефтехимия. 1975. Т. 15. 
№6. С. 819. 

2. Толстиков Г.А., Джемилев У.М. , Иванов Г.Е. А.с. СССР №564299 П977). 
РЖХим. 1978. Т. 8. Н143П. 

3. ІѴіІке О., Мйііег ЕЖ Раі. Сег. Г140569 (1962). С. А. 1963. V. 58, 112148- 

1 -МЕТИЛ- 5-ЦИКЛ ОПРОПИЛ ЦИКЛ ООКТА-1Д52-Д ИЕН 

у—Ч СігНіз 


М= 162,2742 
Т. кип. 65 °С/1 мм рт. ст. 
20 

п в = 1,5038 


Бесцветная жидкость. 


Получение [1] 

№(асас) 2 , Р(ОрЬ) 3 , АІЕі 3 

--- > 

С 6 Н 6 , 60° С, 6 ч 


Ме 



Ме 

17% 34,7% 32,5% 



Ме 

10% 2,3% 2,5% 


К раствору 3,19 г (12,4 ммоль) Ыі(асас) 2 , 3,85 г (12,4 ммоль) 
трифен ил фосфита, 21,7 г (0,32 моль) изопрена в 15 мл бензола 
при 0 °С при перемешивании в атмосфере аргона осторожно (по 
каплям!) добавляют 4,25 г (37,3 ммоль) триэтилалюминия. 
Смесь перемешивают 30 мин, переносят в токе аргона в сталь¬ 
ной автоклав емкостью 100 мл, куда затем добавляют 5 г 
(0,53 моль) цикло про пилбутад иена. Температуру поднимают до 
60 °С и выдерживают в течение 6 ч. 

После окончания реакции катализат перегоняют с водяным 
паром. Органический слой отделяют, сушат СаСІ 2 - Растворитель 
отгоняют на роторном испарителе. Остаток перегоняют в вакуу¬ 
ме. Получают смесь циклосоолигомеров и циклодимеров с об¬ 
щим выходом ~75%: 1-циклопропил-5-метилциклоокта-10,50- 
диен (17%), 1-циклопропил-5,9(8)-диметилциклододека- 

1і:,5.Е’,92і-триен (10%), а также 1,5-диметил-ЦОД-10,50 (32,5%), 
1,5,9-триметилциклододека-Щ5і?,9.Е’-триен (34,7%), дипентен 
(2,3%) и дипрен (2,5%). 

Чистый образец целевого продукта выделяют с помощью 
препаративной ГЖХ (колонка 8 ммх2,7 м, Карбовакс 27, 50 °С, 
испаритель 250 °С, газ-носитель гелий, 280 мл/мин). 

Литература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докичев В.А. и с(р.//Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1979- №11. С. 2634. 












































1,5-Д ИЦИКЛ ОПРОПИЛ ЦИКЛ ООКТА-1ІГ, 52-ДИЕН 

С14Н20 

М= 188,312 

Т. кип. 93 °С/1 мм рт. ст. 
«р = 1,5249 

Бесцветная жидкость. 



Получение [1] 

N1(8030)2, р (°С 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , А1Еі 3 Целевой 

С 6 н 6 , 60 °С, 5 Ч > продукт 

72,3% 

К раствору 0,51 г (2 ммоль) №(асас) 2 , 1,08 г (2 ммоль) трис(о- 
бифенил)фосфита, 0,86 г (8 ммоль) ЦОД в 15 мл безводного 
бензола при 0 ■* -5 °С в инертной атмосфере по каплям добав¬ 
ляют 0,68 г (6 ммоль) триэтилалюминия. Через 30 мин при ука¬ 
занной температуре к каталитической смеси приливают 9,4 г 
(0,1 моль) циклопропилбутадиена. Полученную смесь переносят 
в стальной автоклав емкостью 100 мл. Температуру поднимают 
до 60 °С и выдерживают в течение 5 ч. Катализат перегоняют с 
водяным паром. Органический слой сушат СаСІ 2 , растворитель 
упаривают. Остаток (сырой продукт, 6,8 г= 72,3%) подвергают 
вакуумной ректификации и выделяют чистый 1,5- 
дициклопропилциклоокта-ІДЗ^-диен. Наряду с основным про¬ 
дуктом в реакционной смеси образуются шестичленные димеры 
циклопропилбутадиена (~5%). 

Л итература 

1. Джемилев У.М., Хуснутдинов Р.И., Докипев В.А. и др.Ц Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1979- №11. С. 2634. 

1,2,5,6-ТЕТРАМЕТИЛЦИКЛООКТА-1^,5^-ДИЕН 
С12Н20 

М — 164,29 

Т. кип. 97,5 °С/19,5 мм рт. ст. [21 
105 °С/10 мм рт. ст. [1] 

Лд = 1,4880 [2] 

1,4920 [1] 






Получение [1] 

№си, М8, ррь 3 

---—> 

С 6 н 6 , 100 ° С, 24 ч 



В вибрационной мельнице в атмосфере аргона при комнат¬ 
ной температуре размалывают в течение 15 ч 1 часть МСІ 2 , 4 
части Мв, 4 части РРК 3 в 50 частях бензола. Полученный ката¬ 
лизатор переносят в токе аргона в автоклав для работы под дав¬ 
лением, куда затем подают 30 частей 2,3-диметилбутадиена. Ав¬ 
токлав герметизируют и нагревают до 100 °С, при которой со¬ 
держимое автоклава выдерживают в течение 24 ч. 

После охлаждения из автоклава выгружают реакционную 
массу темного цвета, фильтруют. Полученный фильтрат подвер¬ 
гают фракционной дистилляции в вакууме. Выделяют целевой 
циклодимер 1,2,5,6-тетраметилциклоокта-1Д52’-диен (7 частей) 
в количестве, соответствующем расходу 85% (от теории) 2,3- 
диметилбутадиена. 

Литература 

1. МиеІІег Н. Раі. Оег. 1 126864 (1962) [Раі. Вгіі. 923470]. С.А. 1962. V. 57, 

2. ХіеДег К., \ѴИтз Н.//І икіиз ЬіеЬі^ Апп. СЬегп. 1950. Всі. 567. 8. 1. С. А. 
1950. V. 44, 8877. 


3,4,7,8-ТЕТРАКИС(1-МЕТИЛЭТИЛИДЕН)ЦИКЛООКТА-17,5^-ДИЕН 

к К С20Н28 

М= 268,4412 



к к 


К = СН 3 

Спектр ЯМР >Н (5, м.д., СОС1з):1,28 с (12 Н); 1,47 с (12 Н), 6,05 с (4 Н). 
УФ-Спекгр (95%-Й С 2 Н 5 ОН, Ь М акс, им [1 8 е]): 263 [3, 46]. 
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К 0,093 г (0,34 ммоль) №(ЦОД) 2 в 5 мл тетрагидрофурана при 
-78 °С в атмосфере аргона в ампуле для съемок ЯМР-спектров, 
снабженной завинчивающейся пробкой с мембраной, добавляют 
0,090 г (0,68 ммоль) 2,7-диметилоктатетраена-2,3,5,6 (ДМОТ). 
Температура медленно растет до -10 °С, при этом цвет раствора 
становится красно-коричневым. [В ЯМР-спектре реакционного 
раствора наблюдаются лишь очень широкие пики.] Реакционная 
смесь восстанавливается при 25 °С за 16 ч; из смеси выпадает в 
осадок хорошо отделяемое черное вещество. Реакционную смесь 
разбавляют 15 мл пентана и фильтруют. Растворитель осторож¬ 
но удаляют при пониженном давлении. 

Остаток хроматографируют на силикагелевом ротационном 
диске (1 мм) с использованием гексана в качестве элюента. Со¬ 
бирают три фракции. Фракция 1 (30%) содержит целевой про¬ 
дукт I, фракция 2 (17%) - 3,4-бис(1-метилэтилиден)циклобутен- 
1 (II) [жидкость, очень чувствительная к воздуху, Т. пл. 13- 
14 °С]. В спектре ЯМР 1 Н (СЭСІз) фракции 3 наблюдаются ши¬ 
рокие пики, возможно относящиеся к полимерным веществам. 


Л итература 

1. Ршіо іи., Маі-ІНощ Ниащ.//І. Ог%. СЬегп. 1985. V. 50. N 23. Р. 4465. 


БИЦИКЛО[6.2.0ЩЕКА- 1(8)Д4^-ДИЕН (I) 

СюН 14 

М = 134,2206 
Т. кип. 58 °С/5 мм рт. ст. 

яд = 1,5095 

Бесцветная жидкость. 
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Получение [1] 

№(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , А1Еі 3 

--- 5 

СН 3 С 6 Н 5 , 100 °С, 4 ч 


+ III 


Конверсия 
98% 98% 


51% (11)7% 33% 


К раствору 0,1 г (0,39 ммоль) N1(3030)2, 0,24 г (0,78 ммоль) 
трифенилфосфита и 0,1 г 1 , 2 -диметиленциклобутана (ДМЦБ) в 
7 мл сухого толуола при -5 °С в токе аргона добавляют по кап¬ 
лям 0,18 г (1,56 ммоль) триэтилалюминия. Каталитическую 
смесь выдерживают при данной температуре 15 мин, переносят 
в стальной микроавтоклав емкостью 20 мл, охлажденный до 
-10 °С, куда предварительно помещают 6 г (78 ммоль) ДМЦБ и 
2,1 г (39 ммоль) бутадиена-1,3. Температуру смеси поднимают 
до 100 °С и выдерживают в течение 4 ч. 

После охлаждения смесь обрабатывают 10%-м водным рас¬ 
твором аммиака. Органический слой отделяют, фильтруют через 
оксид алюминия, элюируют пентаном. Растворитель удаляют на 
роторном испарителе. Остаток фракционируют в вакууме. Полу¬ 
чают целевой циклосодимер I с выходом 51% на превращенный 
бутадиен, 7% составляет димер ДМЦБ трицикло[8.2.0.0 4 - 7 ]до- 
дека-1(10)г,4(7)2’-диен (II) (Т. пл. 41-42 °С) и 33% - гомодиме- 
ры бутадиена (III). Конверсия ДМЦБ и бутадиена составляет 
98%. 

Таблица 25 

Параметры реакции взаимодействия ДМЦБ с диенами 





















Аналогично, из 1,2-диметиленциклобутана и соответствую¬ 
щих диенов получают (условия см. в табл. 25) следующие сое¬ 
динения. 

ТРИцИКЛО[8.2.0.а 4 7 ]ДОДЕКА-1(10)2; 4(7)г-ДИЕН (II) 

С, 2 Н 16 

М= 160,2584 

Т. пл. 41-42 °С (в запаянной ампуле) 
дородах 6 игольчатые к Р ист аллы. Растворяются в эфире, углево- 

После удалсиия растворителя остаток кристаллизуют из ме- 
—■ При исп ользовании РРйз(№:Р:А1 = 1:2:4) выход димера 
ДМ ЦБ достигает 95% при конверсии исходного 1,2-ДМЦБ 97%. 

4-МЕТИЛБИцИКЛО[6.2.0]ДЕКА-1(8)2,4.2-ДИЕН (IV) 

С„Н !6 

Ме М= 148,2474 

Т. кип. 55-56 °С/2 мм рг. ст. 

4° = 1,5085 

Бесцветная жидкость. 

А также димер ДМЦБ II и димеры изопрена V. 

3-МЕТИЛБИЦИКЛО[6.2.0]ДЕКА-І(8)2,4г-ДИЕН (VI) 

С„Н !6 

4/= 148,2474 

Т. кип. 44-45 °С/1 мм рт. ст. 

20 

п 0 = 1,5005 

Бесцветная жидкость. 

А также димер ДМЦБ II и димеры т^п«с-пиперилена VII. 
3-ЦИКЛОПРОПИЛБИЦИКЛО[6.2.0]ДЕКА-1(8)г,4г-ДИЕН (VIII) 

СізНів 

М= 174,2852 

Т. кип. 63-64 °С/2 мм рт. ст. 

20 

п 0 = 1,5140 

Бесцветная жидкость. 

1 3 ^^ аКЖе -4 име Р ДМЦБ II и димер 1-циклопропилбутадиена- 
500 






4-ЦИКЛОПРОПИЛБИЦИКЛО[6.2.0]ДЕКА- 1(8)^,4^ ДИЕН (X) 

С гз н 18 

М= 174,2852 

Т. кип. 65 °С/2 мм рт. ст. 
20 

4 = 1,5170 

Бесцветная жидкость. 

А также димер ДМЦБ II и димеры 2-циклопропилбутадиена- 
1,3 XI. 

Литература 

1. Джемилев УМ., Хуснутдинов Р.И., Щаднева Н.А. и др.// Изв. АН СССР. 
Сер хим 1984. №10. С. 2294. Щаднева Н.А. Дисс. на соиск. ... канд. хим. наук. 
Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН. 1990. 

ТРИЦИКЛ 0[9.3.0.0 4 *]ТЕТРАДЕКА-І2,8г-ДИЕН 

С14Н20 

188,312 

Т. кип. 79 °С/0,1 мм рт. ст. 
по = 1,5000 

Получение [1, 2] 

Ыі(асас) 2 , РВи 3 , АІЕІ 3 

-> 

С 6 Н 6 , 120 °С, 10 ч 


Конверсия 

57% 




) 


> 


с 

& 

+ < 

хх 




35% (I) 17% (II) 4,5% (III) 

В стеклянный плоскодонный термостатируемый сосуд, снаб¬ 
женный магнитной мешалкой, в токе аргона помещают 0,1 г 
(0,39 ммоль) ЩасасЦ, эквимольное количество трибутилфос- 
фина, 1 мл винилциклопентена в 5 мл абсолютного бензола. 
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Смесь охлаждают до -5 + -10 °С и добавляют 0,2 г триэти л алю¬ 
миния, после чего смесь перемешивают 30 мин. 

Полученный раствор катализатора переносят в стальной ав¬ 
токлав емкостью 17 мл и приливают 2 мл винилциклопентена. 
Автоклав герметизируют и нагревают при 120 °С в течение 10 ч. 
Затем автоклав охлаждают, реакционную массу фильтруют через 
оксид алюминия (10 г, III степень активности), промывают бен¬ 
золом. Элюаты объединяют, растворитель упаривают на ротор¬ 
ном испарителе. Остаток подвергают фракционной перегонке на 
колонке Видмера. 

При вакуумной дистилляции выделяют 35% целевого продук¬ 
та I (на загруженный винилциклопентен при конверсии 57%), 
17% тетрацикло[16.3.0.0 4 ’ 8 .0 П ’ 15 ]генэйкоза-1,8,15-триена (II) (Т. 

кип. 123 °С/0,05 мм рт. ст., п = 1,5106) и 4,5% 2(3)- (циклопен¬ 
тен- 1 -ил- 1)бицикло[4.3.0]нонена-1 (ІИ) (Т. кип. 76 °С/0,1 мм рт. 
ст., Ид° = 1,4967). 

Литература 

1. Джемилев У.М., Губайдуллин Л.Ю., Толстиков Г.А.П Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1979. №1. С. 115. 

З-МЕТОКСИЦИКЛООКТА-17,57-ДИЕН 

С 9 Н 14 О 

М= 138,209 

Т. кип. 86 °С/20 мм рт. ст. 

4 ° = 1,4887 [1,2] 

Получение [1] 

Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1Еі 2 

С 6 Н 6> 60 °С, 20 ч 

Конверсия 94 % 

75% 

В 85 мл абсолютного бензола растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) 
№(асас) 2 , 9,19 г (17,05 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита и 10 г 
бутадиена. Смесь охлаждают до 0 °С и осторожно (по каплям!) 
добавляют в качестве восстановителя 4,43 г (34,1 ммоль) моно- 
этоксидиэтил алюминия. Приготовленный раствор катализатора 
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и 60,1 г 1 -метоксибута- 1,3-диена нагревают при 60 °С в течение 
20 ч, пропуская через раствор бутадиен со скоростью 30 г/ч 
(всего 620 г). 

По окончании реакции реакционную массу перегоняют при 
100 °С/ ІО' 4 мм рт. ст. и выделяют 661 г смеси продуктов, в ко¬ 
торой наряду с целевым (ГХ) присутствуют 16,6 г (2,5%) ВЦГ, 
571,0 г (86,3%) 1,5-ЦОД, 1,6 г (0,2%) монозамещенного ВЦГ и 
3 0 г (0,5%) высших олигомеров. Целевой продукт составляет 
(ГХ) 10,4% = 68,6 г (94% от теории в расчете на превращенный 
1-метоксибутадиен-1,3 при конверсии последнего 75%). Полу¬ 
ченный продукт легко восстанавливают каталитически Н 2 
(2 моль) и характеризуют дополнительно в виде метилоктилово- 

го эфира (Т. кип. 75-76 °С/20 мм рт. ст., п™ = 1,4578). 

Литература 

1 . тисе О., НеітЬасН Р. Аррі. Сег. 1 793770 (1975). РЖХим. 1975. Т. 23, 
Н139П Аррі. ЫеШ. 6 613754 (1967). С.А. 1967. V. 67. 73242у. Раі. 43 3 586727 
(1971). С.А. 1971. V. 75, 48554]. РЖХим. 1972. Т. 5, Н137П.1 . 

2 НіетЬасН Р, Міу РЖ, Шіке (/.//Адѵапсез іп ОгеапогпеЫІіс СЬетікІгу./Ы. 
Ьу Р О $ 1 опе К.\Ѵе 5 І. Ые\ѵ Уогк - Ьопсіоп: Асаёетіс Ргезв, 1970, р. 72. 


3-КАРБОЭТОКСИ-8-МЕТИЛЦИКЛООКТА-12, 5ІГ-ДИЕН 

СООЕі С ! 2 Н 18 0 2 



Ме 


М= 194,273 

Т. кип. 133 °С/15 мм рт. ст. 

20 , ,ОА 

по =1,484 


Получение [1] 



СООЕі 

Конверсия 

50% 


№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 - 0 -РЬ) 3 , ЕЮА1Еі 2 
С 6 Н 6- 80 ° С > 15 4 


СООЕі 



В 47,5 мл абсолютного бензола растворяют 2,175 г 
(8,575 ммоль) №(асас) 2 и 4,595 г (8,575 ммоль) трис(о-бифе- 
нил)фосфита. Смесь охлаждают до 0 °С и осторожно (по кап¬ 
лям!) добавляют в качестве восстановителя 2,215 г (17,05 ммоль) 
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моноэтоксидиэтилалюминия. Приготовленный раствор катали¬ 
затора нагревают до 80 °С, затем одновременно в течение 2 ч 
вводят 5 г бутадиена и прикапывают 55 г этилового эфира сор- 
биновой кислоты. При этом раствор катализатора окрашивается 
в темно-красный цвет. Затем в раствор медленно в течение 15 ч 
вводят 320 г бутадиена. 

По окончании реакции летучие продукты отгоняют при 
100 °С/10- 4 мм рт. ст. Получают 342 г смеси продуктов, в кото¬ 
рой наряду с целевым присутствуют (ГХ): 7,5 г (2,2%) ВЦГ, 
293,0 г (85,9%) ЦОД, 3,9 г (1,1%) шестичленного содимера ис¬ 
ходных реагентов и 4,7 г (1,4%) высших олигомеров. Целевой 
продукт (ГХ,9,4% — 32,2 г) получают с выходом 85% (от теории) 
в расчете на превращенный эфир сорбиновой кислоты при кон¬ 
версии последнего 50%. 

Литература 

1. Міке С., НеітЬаск Р. Аррі. Сег. 1 793770 (1975). РЖХим. 1975. Т. 23, 
Н139П. Аррі. 1Че№. 6 613754 (1967). С.А. 1967. V. 67, 73242у. Рас Ш 3 586727 
(1971). С.А. 1971. V. 75, 48554). РЖХим. 1972. Т. 5, Н137П. 

ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
С 8 Н 8 

104,1512 

Т. кип. 142-143 °С/760 мм рт. ст. [5] 
73,5-74 °С/90 мм рт. ст. [2] 
64-65 °С/60 мм рт. ст. [4] 

60 °С/46,79 мм рт. ст. [3] 
95-96 °С/185 мм рт. ст. [10] 

Т. пл. -7 °С [3] 

4 ° = 1,5290 [5, 3] 

1,5390 [4, 10] 

1,5342 [3, 2] 

4° = 0,9382 [5] 

0,9206 [3] 

Горючая желто-золотистая жидкость. Чувствительна к воз¬ 
духу и свету. Хранить в темноте в присутствии ингибиторов 
(гидрохинон). 
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Получение 

Способ 1 [ 1 ] 


нс=сн 


N1(3030)2 

С^ІѴГГФ (1:1), 80 °С, 12 ч, 25 атм 


Целевой продукт 


Во вращающийся автоклав емкостью 5 л загружают 2 л прак¬ 
тически абсолютного растворителя [смесь бензол : тетрагидро- 
фуран =1:1; содержание воды 0,005% (масс.)] и 10 г ЬЩасасЦ. 
Автоклав промывают азотом, который запрессовывают в авто¬ 
клав под давлением 5 атм. Автоклав нагревают до 80 °С. При 
этом давление в автоклаве поднимается до 7-8 атм. Затем нагне¬ 
тают ацетилен, доводя давление в автоклаве до 25 атм. Образо¬ 
вание циклооктатетраена-1,3,5,7 (ЦОТ) начинается тотчас. (В 
ходе реакции ацетилен поддавливают в автоклав через каждые 
полчаса.) Примерно через 12 ч поглощение ацетилена значи¬ 
тельно уменьшается. Реакционную смесь отфильтровывают от 
образовавшегося полимера (№ргеп). Фильтрат упаривают. Оста¬ 
ток перегоняют при 54-64 °С/50 мм рт. ст. Получают 240 г ЦОТ. 


Способ 2 [ 3 ] 

N1(8030)2 /-Х 

СН^СН . . —> [і И + Купрен 

Диоксан, 85° С, 20 ч 4=^/ 

28 атм 72% 10% 

В автоклав вертикального типа емкостью 1 л, рассчитанный 
на работу при температурах до 500 °С и под давлением 20 атм, 
снабженный мешалкой якорного типа (скорость вращения 250- 
300 об/мин) и термометром, через снятую крышку загружают 
3,2 г №(асас) 2 * и 100 г диоксана. Крышку автоклава закрывают 
и включают мешалку. Для проверки герметичности в автоклав 
подают 30 атм азота и выдерживают режим в течение 10-15 мин. 
Затем азот выпускают и промывают автоклав ацетиленом, пока 
содержание кислорода не станет менее 0,5% (в течение 2-3 мин, 
остаточное давление 1,5 атм). 

Автоклав нагревают до ~85 °С, поднимают давление^ ацети¬ 
лена до 28 атм и поддерживают режим в течение 20 ч . Реак- 


* N1(8080)2 очищают сублимацией (Т. пл. 218 °С). Диоксан перегоняют над 
КОН для удаления пероксидов, а затем подвергают фракционированной пере¬ 
гонке над натрием для удаления следов воды (Т. кип. 100,4-100,8 С/760 мм рт. 

СТ., п 2 * = 1,4222±0,0001). 

** В процессе реакции рабочее давление регулируют одиим из следующих 
трех способов: 1) периодической подачей ацетилена из баллона в автоклав по 
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цию завершают, когда прекращается падение давления и коэф¬ 
фициент преломления достигает максимального значения 
п о ~ 1*475+1,480 (для диоксана). 

Реактор охлаждают. Давление спускают. Продукты реакции 
извлекают из автоклава и фильтруют на воронке Бюхнера для 
отделения образовавшегося при реакции купрена, из которого 
затем в аппарате Сокслета экстрагируют адсорбированные жид- 
кие продукты реакции. Фильтрат и экстракт купрена подверга¬ 
ют ректификации при уменьшенном давлении в токе азота и 
присутствии ингибитора (гидрохинона). Собирают несколько 
фракций: фракция 1 (60 °С) - растворитель; фракция 2 
°С/46,5 мм рт. ст.) - ЦОТ; фракция 3 - куб; фракция 4 
(У6 С/5 мм рт. ст.) - желтая жидкость; фракция 5 (135 °С/5 мм 
рт. ст.) - синяя жидкость; смолы, нерастворимые в диоксане 
Выход целевого ЦОТ-1,3,5,7 составляет 72%, купрена - 10%^ 
18% составляют легкокипящие продукты первой фракции, кубо¬ 
вый остаток, потери. 

Способ 3 [2] 

СН^СН -^саОЗ'СаСз > 

ТГФ, 90 °С, Ю-12 ч 

Для каталитической полимеризации ацетилена во вращаю¬ 
щийся автоклав емкостью 1 л, изготовленный из нержавеющей 
стали, загружают 200 г абсолютного ТГФ, 10 г №(асас) 2 и 20 г 
порошкообразного СаС 2 . Воздух вытесняют ацетиленом, кото¬ 
рый вводят затем под давлением 200-300 ры (13,6-20,4 атм). 
Смесь перемешивают и нагревают до 90 °С. Ацетилен периоди¬ 
чески поддавливают, поддерживая давление 300-150 рм (20,4- 
10,2 атм). Основное количество ацетилена поглощается в период 
от 10 до 12 ч, о чем свидетельствует увеличение массы до 300- 
400 г. 

Перегонкой с водяным паром (после добавления гидрохино¬ 
на в качестве ингибитора) отделяют целевой продукт от значи¬ 
тельного количества полимера. Водный дистиллят хорошо про¬ 
мывают водой, сушат Мё$0 4 и после добавления небольшого 
количества гидрохинона перегоняют в атмосфере азота на ко- 

мере падения давления в нем за счет реакции; 2) постоянным током ацетилена 
во время реакции путем сообщения автоклава с баллоном; 3) получением в 
автоклаве давления, превосходящего давление в баллоне (при проведении ре¬ 
акции в отсутствие разбавителя) путем увеличения температуры автоклава, 
содержащего растворенный при комнатной температуре ацетилен 
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донке 18x1,8 см, заполненной геликсом (спираль). Получают 
70-100 г бензола с некоторым количеством тетрагидрофурана, 
75-125 г ЦОТ, 5-15 г высших олигомеров - в кубе. Полученный 
целевой продукт содержит менее 0,5-1% стирола. 


Способ 4 [4] 


сн =сн 

15-25 атм 


Мі(асас) 2 , СаС^, 
ТГФ, 70° С, 30-60 ч 



В двухлитровый автоклав с магнитной мешалкой (или во 
встряхиваемый автоклав, выдерживающий большое давление) 
помещают смесь 20 г №(асас) 2 и 60 г тонкоизмельченного кар¬ 
бида кальция в 500 мл безводного тетрагидрофурана. После вы¬ 
теснения кислорода воздуха путем многократного промывания 
автоклава чистым азотом автоклав нагревают до 70 °С (датчик 
температуры введен внутрь автоклава) при начальном давлении 
азота 5 атм. После достижения заданной температуры начинают 
подачу ацетилена в автоклав (до давления 15-25 атм). Подачу 
ацетилена возобновляют несколько раз по мере снижения дав¬ 
ления, пока ацетилен не перестанет поглощаться. 

После окончания реакции (через 30-60 ч) автоклав охлажда¬ 
ют и давление спускают (выпускают газ через крышку), содер¬ 
жимое фильтруют, затем фракционируют при 60 мм рт. ст. на 
20- санти метровой колонке Вигре. После отгонки растворителя и 
небольшого количества бензола ЦОТ перегоняют в виде желто- 
золотистой жидкости при 60—65 °С. Перегонку в вакууме повто¬ 
ряют. Получают 200 г целевого ЦОТ-1,3,5,7. 


Способ 5 [5] 


Во вращающемся автоклаве в атмосфере азота пои нагрева¬ 
нии до 60-70 °С суспендируют в 2 л тетрагидрофурана 20 г 
№(СМ) 2 и 50 г СаС 2 (или эквивалентное количество этилен- 
оксида). Одновременно в автоклав вводят ацетилен под давле¬ 
нием 15-20 атм. Вначале наблюдают понижение этого давления, 
После чего в систему подают дополнительное количество ацети¬ 
лена в течение 30-60 ч. После фильтрования получают 30-50 г 
бензола и 320-400 г целевого ЦОТ-1,3,5,7. 


сн=сн 


Ыі(СЫ) 2 

ТГФ. 60-70 °С. 30-60 ч 
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Способ 6 [ 6 ] 

№(сыь, ион /^\ 

сн^сн ---> и П 

ТГФ, 65 °С 

15 атм 

Во вращающийся автоклав емкостью 30 л загружают 10 л тет¬ 
рагидрофурана. Затем добавляют 120 г №(С1чГ ) 2 и 3,5 г ПОН 
(или СаО, Са(ОН) 2 , Ва(ОН) 2 , М 0 СО 3 , 2пСОз). Воздух вытесня¬ 
ют азотом, после чего раствор насыщают ацетиленом под давле¬ 
нием 15 атм. Автоклав нагревают до 65 °С до тех пор, пока дав¬ 
ление не упадет до 10 атм, затем его охлаждают, перезаряжают 
под давлением 15 атм и снова нагревают. После двух последую¬ 
щих циклов 6 кг продукта содержат 3 кг целевого ІДОТ. 


СН=СН 

50 атм 


Способ 7 [7] 

[N0, Гидрохинон 

-> 

ТГФ, 120-125° С, 1 ч 


В реактор емкостью 150 л, устойчивый к высокому давлению, 
каждый час подают 100 литров свободного от примесей и воды 
тетрагидрофурана, содержащего растворенные 0 , 3 % (масс.) сме¬ 
си Ыі(асас ) 2 и ацетоацетата никеля ( 1 : 1 ) (катализатор) и 0 , 01 % 
(масс.) гидрохинона (антиоксидант). В дно реактора через мно¬ 
гочисленные сопла нагнетают 30-35 м 3 /ч (20 °С, 1 атм) смеси 
ацетилена и азота (в соотношении 40:60 по объему, содержание 
кислорода менее 0 , 002 %, воды менее 0,05 г/м 3 ), которая цирку¬ 
лирует под действием роторного насоса. Помимо небольших ко¬ 
личеств бензола, фенилбутадиена и твердых продуктов получают 
12 кг/ч целевого Ц ОТ-1,3,5,7, что составляет .1,9 кг на 1 л объе¬ 
ма катализатора в день. В качестве обезвоживающих средств ис¬ 
пользуют СаС 2 , СаН 2 , этиле ноксид. 

Способ 8 [ 8 ] 

N1 (СН 2 =СНСЫЬ 

сн^сн --- [\ П 

. ТГФ, 80-85°С, 18 ч 

20,4 атм ’ 

Приготовление катализатора. В 25 мл свежеперегнанного 
акрилонитрила, стабилизированного гидрохиноном, нагревают с 
обратным холодильником (С0 2 - конденсор) 2,6 г Мі(СО) 4 * . Вы- 

* Общую методику работы см. 1,6-Диметилциклододека-1 Е.5Е 9 Е-триен, 
СнН 22 , [С ]2 ]. 
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деляющийся СО собирают. После 4 ч нагревания с обратным 
холодильником получают 1290 мл (57,5 ммоль) СО. Это указы¬ 
вает на то, что реакция идет практически количественно. Пер¬ 
вые красные кристаллы появляются после промежуточного жел¬ 
того цвета, когда освобождается 1/4 часть от общего количества 
газа. Твердое вещество собирают под подушку инертного газа, 
моют метанолом и эфиром. Затем сушат. 

Свежеприготовленный таким образом 1 г бис(акрило- 
нитрил) никеля суспендируют в 50 мл абсолютного тетрагидро - 
фурана (свободного от пероксидов и воды) в прочном стальном 
автоклаве (или вращающейся бомбочке) емкостью 500 мл при 
80-85 °С и давлении ацетилена 20,4 атм в течение 18 ч. После 
отделения фильтрованием полиацетилена (полимерный матери¬ 
ал, подобный резине) получают низкокипящие фракции, со¬ 
стоящие в основном из циклооктатетраена. Небольшое количе¬ 
ство высококипящей фракции является сложной смесью про¬ 
дуктов. 

Литература 

1 Ѵоп Иг. ЗсНгдйег С. Сусіоосіаіеігаеп. ѴѴеіпЬсіт: Ѵегіав СЬетіе. СтЬН, 
1965. 8. 70 (АпеаЬеп сіе* НаирИаЪогаЮпшп* Оег ВА8Р). 

2. СореА.С., Елен ЕЕ, /г./'/Г Ат. СЬет. 8ос. 1950. V. 72. № 3. Р 1129. 

3 Ушаков С.Н., Соломон О.Ф./І Изв. АН СССР. Сер. хим. 1954. №4. С .694. 

Азатян ВД, Гюли-Кевхян Р.С.Ц Изв. АН Арм. ССР. Сер. хим. 1961. № 14. 
С. 451. С. А. 1963. V. 58, 3327а. 

4. Органикум. М.: Мир, 1979- С. 376. 

5. Керрег Ж, ЗсМШіщ О., К1а ё ег К., Тоереі Т//Ши& ІлеЬівз Апп. СЬет. 
1948. ВО. 560. 8. 1-92. С. А. 1949. V. 43, 6194в- 

6 ИаЫѵ КА. Раі Вгіі. 706629 (1954). С. А. 1955. V. 49, 9032с. 

7 Керрег \Ѵ., ЗсИІШіщ О., 5сИ\ѵеіег \Ѵ. Раі. Сег. 1 039059 (1958). С. А. 1960. 
V. 54, 22538с. РЖХим. 1961. Т. 8. Л 126. 

8 . ЗсИгаизег С.А.//1. Ат. СЬет. 8ос. 1959 V. 81. № 20. Р. 5310. 

9 И4 піег$Ьег%ег К. \Ѵ., Хщег С. Раі. Оег. 1025870 (1958). С. А. 1960. V. 54, 
18393Ь. РЖХим. 1960. Т. 10, Н302П. 

10. ипіѵегзііу оГО*ака. Раі. .Іарап 4814 (1959). С. А. 1960. V. 54, 14155с. 



1 -МЕТИЛ ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН- 1,3,5,7 

С 9 Ню 

М= 118,178 

Т. кип. 84,5 °С/67 мм рт. ст. [1] 
72-75 °С/72 мм рт. ст. [2] 

по = 1, 5249 [1] 

по = 1, 5265 [2] 

гі 4 25 = 0,8978 [1] 


Желтая жидкость. 
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Получение [1] 

Мі(асас)-,, СаС, 

сн^сн + СН 3 С=СН ---> 

ТГФ, 70-90 °С, 7-12 ч 



регенерацией - встряхиванием со 100%-м избытком концентри¬ 
рованного Ш 4 ОН, экстракцией пентаном и последующей пере¬ 
гонкой. Полумикрофракционирование высококипящего остатка 
дает смесь изомерных 1,2-диметил-ЦОТ-1,3,5,7. 


16% 

В стальной вращающийся предварительно охлажденный 
сухим льдом автоклав емкостью 1 л помещают 30 г пропина, 
растворенного в 250 г абсолютного ТГФ, 10 г №(асас )2 и 20 г 
порошкообразного СаСг- Воздух из автоклава вытесняют ацети¬ 
леном прежде, чем смесь нагреется до 0 °С (чтобы избежать 
потерь пропина). Смесь перемешивают и нагревают до 70-90 °С 
в течение 7-12 ч при давлении в системе 300-150 ры (20,4— 
10,2 атм), которое поддерживают, поддавливая ацетилен через 
небольшие промежутки времени. 

Затем смесь перегоняют с водяным паром, собирают 2 л ди¬ 
стиллята, чтобы отделить летучие продукты (тетрагидрофуран, 
бензол, циклооктатетраен-1,3,5,7 (ЦОТ), замещенный бензол и 
весь или часть замещенного ЦОТ, в зависимости от его лету¬ 
чести) от водонерастворимого остатка, в основном купрена, 
образующегося при полимеризации ацетилена. 

Водонерастворимый остаток отделяют фильтрованием и экс¬ 
трагируют в аппарате Сокслета в течение 24 ч бензолом, содер¬ 
жащим небольшое количество гидрохинона, используемого в 
качестве ингибитора полимеризации. Бензольный экстракт кон¬ 
центрируют и перегоняют. Сырой дистиллят объединяют с 
остатком, полученным после фракционирования органической 
части водного дистиллята, а именно, после удаления низкоки- 
пящих фракций - бензола и ЦОТ. Все продукты выделяют 
фракционированием органической части водного дистиллята на 
стеклянной колонке 45x1,5 см, заполненной геликсом 
(спираль), в результате чего получают бензол, около 40 г ЦОТ и 
14,1 г (16%) целевого продукта (Т. кип. 86-88 °С/73 мм рт. ст., 

п§ = 1,5248-1,5260). 

Чистый образец целевого продукта получают, переводя по¬ 
следний в кристаллический комплекс с А§Ы0 3 * с последующей 


Комплекс [метил-ЦОТ-АёЬ} Оз] готовят, добавляя 30,5 г порошкообразного 
АёЫОз к раствору 14,1 г метил-ЦОТ в 200 мл кипящего абсолютного этанола. 
Смесь перемешивают и нагревают до полного растворения АёІЧОз, охлаждают и 
фильтруют для отделения комплекса, который затем промывают на воронке 
сухим эфиром. Выход составляет 40,0 г (90%) с Т. пл. 120-123 °С. После пере¬ 
кристаллизации из абсолютного этанола с последующим промыванием эфиром 
и высушиванием в эксикаторе в вакууме получают комплекс в виде компакт¬ 
ных слабо-желтых призм с Т. пл. 123-124,5 °С. 
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И _ТТРПТТМ ттттИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3.5,7 



Рг 


С„Н 14 

М*= 146,2316 

Т. кип. 73 °С/9 мм рт. ст. 

По = 1. 5331 [1] 

4 5 = 0,8870 


сн=сн + СН =СРг 


Получение [1] 

№(асас) 2 , СаС 2 


ТГФ, 70-90 °С, 7-12 ч 



Рг 


25% 


В стальной вращающийся предварительно охлажденный 
сухим льдом автоклав емкостью 1 л помещают 250 г абсолютно¬ 
го тетрагидрофурана, 27 г пентина-1, 10 г №(асас )2 и 20 г по¬ 
рошкообразного СаСг- Воздух из автоклава вытесняют ацетиле¬ 
ном. Смесь перемешивают и нагревают до 70-90 °С в течение 7- 
12 ч при давлении в системе 300-150 ры (20,4-10,2 атм), которое 
поддерживают, поддавливая ацетилен через небольшие проме¬ 
жутки времени. Затем смесь перегоняют с водяным паром, со¬ 
бирая погон в 2 л, чтобы отделить летучие продукты 
(тетрагидрофуран, бензол, ЦОТ) от водонерастворимого остатка 
(в основном купрена, образующегося при полимеризации аце¬ 
тилена). 

Водонерастворимый остаток отделяют фильтрованием и экс¬ 
трагируют в аппарате Сокслета в течение 24 ч бензолом, сод ер- 
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жащим небольшое количество гидрохинона, используемого в 
качестве ингибитора полимеризации. Бензольный экстракт кон¬ 
центрируют и перегоняют. Сырой дистиллят объединяют с 
остатком, полученным после фракционирования органической 
части водного дистиллята, а именно, после удаления низкоки- 
пящих фракций - бензола и ЦОТ. Органический слой водного 
дистиллята сушат Ме80 4 и фракционируют на стеклянной 
15x1,5 см колонке со стеклянным змеевиком, при этом выделя¬ 
ют из сырого продукта бензол и 58 г ЦОТ. Из фракции, Т. кип. 
которой находится между Т. кип. ЦОТ и Т. кип. «-пропил-ЦОТ, 
выделяют небольшое количество «-пропилбензола* (Т. кип. 

157 °С, п§ = 1,4903). 

Высококипящую фракцию, полученную из водного дистил¬ 
лята, объединяют с сырым продуктом [полученным экстракцией 
бензолом остатка (куба) после перегонки с водяным паром], 
перегоняют и получают 23,2 г сырого и- 
пропилциклооктатетраена-1,3,5,7 (Т. кип. 83-94 °С/16 мм рг. 
ст.). Раствор последнего в 350 мл абсолютного этанола кипятят с 
54 г порошкообразного АёМОз до получения гомогенного рас¬ 
твора. 

Образовавшийся с нитратом серебра комплекс (бледно- 
желтые кристаллы с Т. пл. 141 °С) (выделяют охлаждением) со¬ 
бирают фильтрованием и разлагают затем, встряхивая с 50 мл 
пентана, 50 г льда и 60 мл концентрированного ИН 4 ОН. Вод¬ 
ный слой экстрагируют 25 мл пентана. Пентановые растворы 
промывают водой, сушат Мё$0 4 , концентрируют и остаток пе¬ 
регоняют. Выход целевого продукта составляет 14,4 г (25%) с Т. 

кип. 86-90 °С/18~20 мм рт. ст., ид = 1,5136-1,5142. 
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1978. 492 р. 


* Для выделения н-проп ил бензола указанную фракцию растворяют в пента¬ 
не, промывают 50%-м водным раствором АеЫОз для удаления ЦОТ и перего¬ 
няют. 
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я- БУТИЛ ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН -1,3,5,7 



Желтая жидкость [2]. 


СцНіб 

160,2584 

Т. кип. 87 °С/10 мм рт. ст. [1] 
98 °С/20 мм рт. ст. [2] 

ид = 1,5092 [1] 

1,5083 [2] 

= 0,8876 [2] 


СН=СН + ВиС=СН 


Получение [1] 

Ыі(асас) 2 , СаС 2 


ТГФ, 70-90 °С, 7-12 ч 



16 % 

В стальной вращающийся предварительно охлажденный 
сухим льдом автоклав емкостью 1 л помещают 20 г гексина- 1, 
растворенного в 250 г абсолютного ТГФ, 10 г №(асас) 2 и 20 г 
порошкообразного СаС 2 . Воздух из автоклава вытесняют ацети 
леном. Смесь перемешивают и нагревают до 70-90 °С в течение 
7-12 ч при давлении в системе 300-150 рзі (20,4-10,2 атм), кото¬ 
рое поддерживают, поддавливая ацетилен через небольшие про 
межутки времени. Затем смесь перегоняют с водяным паром, 
собирая погон в 2 л, чтобы отделить летучие продукты 
(тетрагидрофуран, бензол, ЦОТ и его производные) от водоне¬ 
растворимого остатка, образующегося при полимеризации аце¬ 
тилена. 

Водонерастворимый остаток отделяют фильтрованием и экс¬ 
трагируют в аппарате Сокслета 24 ч бензолом, содержащим не 
большое количество гидрохинона, используемого в качестве 
ингибитора полимеризации. Бензольный экстракт концентри¬ 
руют и перегоняют. Сырой дистиллят объединяют с остатком, 
полученным после фракционирования органической части вод 
ного дистиллята, т. е. удаления низко кипящих фракций - ен 
зола и ЦОТ. 

Органический слой водного дистиллята сушат Мв50 4 и пере¬ 
гоняют на стеклянной колонке 18x1,8 см, заполненной ге- 
ликсом (спираль), в результате чего отделяют бензол и 54 г Ц 
от сырого «-бутил-ЦОТ-1,3,5,7, количество которого после пе- 
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ре гонки составляет 12,9 г. Дополнительно 6,2 г его выделяют из 
бензольного экстракта куба после перегонки с водяным паром. 
Сырые фракции и-бутил -ІД ОТ объединяют, растворяют в пента¬ 
не, промывают 85%-й фосфорной кислотой для удаления азуле¬ 
на. Затем экстрагируют (20 млх2) и (10 млх 12 ) 50%-м (по массе) 
раствором АёЬЮз для отделения целевого продукта от цис- 1 - 
фенилбутадиена-1,3. 

Целевой продукт регенерируют из экстрактов нитрата се¬ 
ребра, обрабатывая последние избытком ЫН 4 ОН, затем охлаж¬ 
дая и фракционируя на стеклянной колонке 15x1,5 см со стек¬ 
лянным змеевиком. Выход целевого продукта составляет 6 17 г 
(16%). 

Литер атур а 
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І-ВИНИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
СюНм 


Ч ^ ГѴ С:Н==СН 9 130,189 

Т. кип. 48-50 °С/2 мм рт. ст. 

189-190 °С/760 мм рт. ст. [ 1 ] 
92-93 °С/27 мм рт. ст. [ 2 ] 
92-92,5 °С/30 мм рт. ст. [3] 

Т. пл. -31 °С [1] 

20 

=0,9310 [1] 

0,9295 [2] 

^ 4 5 = 0,9321 [3] 

4° = 1,5783 [1] 

1,5750 [21 

по = 1,5664 [3] 

Оранжевая жидкость с резким неприятным запахом непре¬ 
дельного соединения, быстро полимеризуется на воздухе, об¬ 
разуя оранжевое стекло [3]. 
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Получение 

Способ 1 [1-2] 


СН^СН + СН 2—СНС =СН 


МЦАсС^СС^Еі^ ( 'аС 2 
_— -3> 

С 6 Н 6 , 60-90 °С, 30-60 ч 


сн=ас 


15-20 атм 


В однолитровый вращающийся автоклав в токе инертного га¬ 
за помещают 200 мл абсолютного бензола, 40 г вин ил ацетиле на, 
20 г №(этилацетоацетата ) 2 (катализатор), 50 г тонк ^змельчен- 
ного СаСі (или эквимольное количество этиленоксида). Н гр 
вают смесь до 60-90 °С. Затем в автоклав под давлением 15- 
20 атм подают ацетилен. В начале реакции наблюдается пони_ 
жение давления, после чего С 2 Н 2 нагнетают дополните 

ТеЧ ПсГокончании реакции автоклав охлаждают. Смесь Фильтру¬ 
ют отделяют купрен и катализатор. Фракционированной ди¬ 
стилляцией отделяют низкокипящие фракции ( ензо ). 

чают 12 г С 8 Н 8 и 20 г фракции с Т. кип. 90-95 С/27 мм рт_ 
ст. Последнюю фракцию растворяют в петролеином эфире, 
паза встряхивают с 80%-й Н 3 Р0 4 (для удаления азулена Т. кип. 
99 4_і00 °С) промывают водой, сушат, дважды фильтруют через 
колонку, заполненную А1 2 0 3 и фракционируют. Псш^ают 16 
целевого С Ш Н Ш (16% на взятый в реакцию винилацетилен). 


Способ 2 [3] 

N1(2030)2, СяС2 

- -—- | 

ТГФ, 90°С, 10-12 ч 


сн=сн. 


сн === сн — — - [і 'Т 

ТГФ, 90°С, 10-12 ч \гУ 

200-300 

р8І 

(13,6-20,4 атм) 

1 стадия В однолитровый изготовленный из нержавеющей 
стали автоклав, предварительно охлажденный сухим ™>“ 

мещают 200 г абсолютного тетрагидрофурана, 10 г Мі(асас ) 2 и 
М г поро.пкооГ,разнога СаС 2 . Воздух из автоклава вытесняв* 
ацетиленом, давление которого затем в автоклаве со ™ а “ 

300 пзі (13 6-20 4 атм). Смесь перемешивают при темпер ур 
90 °С Ацетилен вводят периодически, поддерживая давление 
ацетилена в интервале 300-150 рзі (20,4-10,2 атм), значительное 
поглощение ацетилена наблюдается в период от 10 до 12 ч, м 
са реакционной смеси увеличивается до 300-4Ш г. 
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Перегонкой с водяным паром (после добавления гидрохино¬ 
на в качестве стабилизатора полимеризации) отделяют жидкие 
продукты от продуктов полимеризации. Полученный дистиллят 
хорошо промывают водой, сушат Мё$С >4 и затем после добавле¬ 
ния небольшого количества гидрохинона перегоняют в токе 
азота на колонке 18x1,8 см, заполненной геликсом. Перегонкой 
отделяют 70-100 г смеси бензола и тетрагидрофурана от 75-125 г 

ІДОТ (Т. кип. 73,5-74 °С/90 мм рт. ст., п§ = 1,5342, содержит 
менее 0,5-1,0% стирола, ИК). Высококипящие продукты выде¬ 
ляют из куба в количестве 5-15 г. Их собирают из нескольких 
опытов и используют для выделения целевого 1-винил -ІДОТ (см. 
следующую стадию). 

2 стадия. На колонке 20x1,8 см со стеклянным змеевиком 
(§1а8$ йеіісек) фракционируют 124 г образца, собранного из вы- 
сококипящих остатков 1 стадии. Получают следующие фракции: 

Фракция Масса, г Т. кип., “С/мм рт. ст. п 2 # 

1 32,5 48-50 °С/28 1,5346 

2 4,52 88-90 °С/28 1,5690 

3 8,25 90-92 °С/28 1,5780 

4 6,20 92-95 °С/28 1,5808 

5 2,45 95-105 °С/28 1,5785 

6 2,31 70-80 °С/0,3 1,5809 

2 0,95 80-90 °С/0,3 Твердый продукт 

голубого цвета 

8 58,2 Вязкий остаток желтого цвета, 22 г которого 

отгоняют с помощью микроперегонки 
при 4,0-0,1 мм рт. ст. и Т бани 60-125 °С. 

В остатке - 36,2 г смолообразного вещества 

Раствор 2 г из фракции 2 с наибольшим содержанием целе¬ 
вого продукта в 100 мл петролейного (фр. 30-60 °С) эфира 
встряхивают с 20%-м водным раствором А^ИОз (20 млх 8 ). В 
ходе обработки желтый цвет углеводородного слоя исчезает, а 
водные экстракты приобретают ярко-желтую окраску. Объеди¬ 
ненные водные экстракты охлаждают смесью льда и поваренной 
соли, затем добавляют коцентрированный гидроксид аммония 
До тех пор, пока тестовая порция добавляемого раствора хлори¬ 
да натрия высаживает из раствора осадок. Жидкую часть полу¬ 
ченной суспензии быстро отделяют и экстрагируют 100 мл пет¬ 
ролейного эфира. Экстракт промывают водой, сушат № 2804 , 
концентрируют, а затем подвергают полу микропере гонке. Полу¬ 
чают 0,94 г целевого 1-винил-ЦОТ. Продукт неустойчив на воз¬ 
духе. Можно стабилизировать небольшими добавками гидрохи¬ 
нона. Винил-ЦОТ выделяют также из фракций 3-5, где он на¬ 
ходится в небольшом количестве. 
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ФЕНИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН- 1,3,5,7 

РЙ С !4 Н !2 

= 180,2488 

Т. кип. 101-103 °С/0,4-0,5 мм рг. ст. [1] 
94-95 °С/0,3 мм рт. ст. (2] 

По = 1,6181 [ 1 , 2 ] 

= 1,0335 [2] 

Желтое масло с характерным запахом [2, 4]. 

Получение [1] 


ЩСН) 2 , СаС 2 

сн=сн + сн =срь - ТГФ 70 . 90Х7 . 12 ; 

17% 

В стальной вращающийся предварительно охл^енный 

сухим льдом автоклав емкостью 1 л помещают 250 г абсол 
го тетоагидрофурана, 20 г фенил ацетиле на, 5 г ^і(С ^) 2 и г 
гюрошкообразного СаС 2 . Воздух нз автоклава вытес-юг ацети¬ 
леном. Смесь перемешивают и "агревают до 7 
7-12 ч при давлении в системе 300-150 рзі (20,4 10 2 атм), 
рое поддерживают, поддавливая ацетилен через небольшие про¬ 
межуткѣ времени. Смесь перегоняют с «^«“М паром собирая 
погон в 2 л чтобы отделить летучие продукты (тетрагидр 
фуран ЦОТ) от водонерастворимого остатка (в основном ку- 
прена, образующегося при полимеризации ацетилена)^ экс _ 

Водонерастворимый остаток отделяют фильтрованием 
трагипуют в аппарате Сокслета в течение 24 ч бензолом, содер- 
жащим небольшое количество гидрохинона, 
качестве ингибитора полимеризации. Бензольный экстракт к 
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центрируют и перегоняют. Органический слой водного дистил¬ 
лята сушат М^ІЗОд и перегоняют на стеклянной 18x1,8 см ко¬ 
лонке, заполненной геликсом. Сырой целевой продукт выделя¬ 
ют из водного дистиллята и бензольного экстракта (остатка пос¬ 
ле перегонки с водяным паром), после чего переводят в кри¬ 
сталлический комплекс с АёЫ0 3 . 

Комплекс готовят [2], добавляя 1,7 г порошкообразного 
АёЫОз к горячему раствору 1,80 г фенил-ЦОТ в 18 мл абсолют¬ 
ного этанола. Смесь нагревают на водяной бане 5 мин, пока не 
образуется прозрачный желто-зеленый раствор, после чего 
охлаждают льдом при перемешивании. Желто-зеленые кристал¬ 
лы собирают на фильтре, промывают 10 мл абсолютного эфира 
и сушат на воздухе в течение получаса. Выход комплекса со¬ 
ставляет 3,24 г = 93%. Аналитический образец перекристаллизо- 
вывают из абсолютного этанола и сушат в вакууме (0,5 мм рт. 
ст.), затем при комнатной температуре в течение 2 ч (Т. кип 
144,5 °С; лит. 143,55 °С [1]). 

Полученный кристаллический комплекс разлагают, встряхи¬ 
вая с раствором 100 мл конц. ЫН 4 ОН в 100 мл воды. Образо¬ 
вавшуюся оранжевую жидкость экстрагируют эфиром (50 млх2), 
объединенные экстракты промывают водой, сушат Мё$0 4 и 
концентрируют. Пол у микрофракционированием на колонке 
получают 6,1 г (17%) целевого продукта - оранжевая жидкость с 
Т. кип. 101-103 °С/0,4-0,55 мм рт. ст. Продукт полимеризуется 
на воздухе, однако устойчив в инертной атмосфере при 0 °С в 
течение нескольких месяцев [2]. 
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1,2-ДИМЕТИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
С юНі2 

Д/= 132,2048 

Т. кип. 107 °С/96 мм рт. ст. [1] 
По = 1,5219 (1] 

4 5 = 0,8950 

Желтая жидкость. 
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Получение [1] 


сН е=СН + МеС=СМе 


Ыі(асас) 2 , СаС 2 
ТГФ, 70-90 °С, 7-12 ч 



В стальной вращающийся предварительно охлажденный 
сухим льдом автоклав емкостью 1 л помещают 250 г абсолютно¬ 
го тетрагидрофурана, 25,5 г бутина-2, 10 г Мі(асас) 2 и г по 
оошкообразного СаС 2 . Воздух из автоклава вытесняют ацетиле- 
ном прежде, чем смесь нагреется до 0 °С (чтобы избежать по¬ 
терь бутина). Смесь перемешивают и нагревают до 70 Я О в 
течение 7-12 ч при давлении в системе 300-150 р$і (2Щ4 


небольшие промежутки времени. 

Смесь перегоняют с водяным паром, чтобы отделить летучие 
продукты (тетрагидрофуран, бензол, ЦОТ) от водонераствори¬ 
мого остатка, в основном купрена, образующегося при полиме¬ 
ризации ацетилена. Водонерастворимый остаток отделяют филь¬ 
трованием и экстрагируют в аппарате Сокслета в течение 24 ч 
бензолом, содержащим небольшое количество гидрохинона. 
Последний используется в качестве ингибитора полимеризации^ 

Бензольный экстракт концентрируют и перегоняю^ Сырой 
дистиллят объединяют с остатком, полученным после фракцио¬ 
нирования органической порции водного дистиллята (после 
того, как удаляют низкокипящие фракции - бензол, ЦОІ). Все 
продукты выделяют из органического слоя водного дистшілята, 
который сушат Мё$0 4 и фракционируют на колонке 15x1,5 см, 


заполненной геликсом. 

Бензол и ЦОТ (52 г) отделяют в качестве низкокипящих 
фракций с последующим отделением целевого продукта 

(11,7 г =19%* с Т. кип. 102,5-106,5 °С/92 мм рт. ст., п$ = 


~ 1,5238-г 1,5259). Образец 1,2-диметил-ЦОТ регенерируют из 
его кристаллического комплекса с А§М0 3 обработкой последне¬ 
го избытком конц. МН 4 ОН. л 

Комплекс с нитратом серебра готовят, нагревая раствор 0,2 
1 ,2-диметил-ЦОТ в 4 мл абсолютного этанола с 0,51 г порошко¬ 
образного Ая>Ю 3 . При охлаждении раствора выделяют 0,49 г 
комплекса (Т. пл. 140-143,5 °С), который после перекристалли¬ 
зации из абсолютного этанола имеет Т. пл. 142,5 144,5 с.. 


‘Фотохимически в эфире можно получить 1,2-диметил-ЦОТ с выходом 85% 















После обработки фракции, содержащей ЦОТ, пента¬ 
ном, затем экстракции 20 %-м раствором нитрата серебра (д 0 
исчезновения желтой окраски раствора) с последующей дистил¬ 
ляцией остатка, полученного после концентрирования пентано- 
вого раствора, из смеси выделяют небольшое количество о- 
ксилола с примесью -10% стирола (ИК). 
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1,2-ДИФЕНИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 



Желто-зеленые кристаллы. 


С 20Ніб 

М= 256,3464 

Т. пл. 112,4-112,8 °С [1] 




14% 11% 

В стальной предварительно охлажденный сухим льдом вра¬ 
щающийся автоклав емкостью 1 л помещают 250 г абсолютного 
тетрагидрофурана, 40 г дифенилацетилена, 10 г Ыі(асас ) 2 и 20 г 
порошкообразного СаС 2 . Воздух из автоклава вытесняют ацети¬ 
леном. Смесь перемешивают и нагревают до 80-90 °С в течение 
12 ч при давлении в системе 300-150 рзі (20,4-10,2 атм), которое 
поддерживают, поддавливая ацетилен через небольшие проме¬ 
жутки времени. [В первые 9,5 ч при температуре 80-90 °С аб¬ 
сорбция ацетилена увеличивается до 975 рзі (66,3 атм).] 

Органическую часть реакционной смеси отгоняют с водяным 
паром. Отбор органического дистиллята прекращают, когда ско¬ 
рость отбора становится минимальной, а реакционная смесь 
приобретает зеле но-голубую окраску. В результате из органиче- 
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г кого дистиллята после разгонки с водяным паром выделяют 
легколетучие продукты - бензол, 40 г циклооктатетраена, не¬ 
большое количество высококипящих побочных продуктов по¬ 
лимеризации ацетилена. 

После удаления воды декантацией смолистым остаток поме¬ 
тают в большой аппарат Сокслета и экстрагируют бензолом 
течение 4 -х дней, пока экстракты не станут практически бес¬ 
цветными. В ходе экстракции добавляют небольшое количество 
гидрохинона (ингибитор полимеризации). Замену экстрактов на 
свежую порцию бензола производят каждые 24 ч во избежание 
перегрева продуктов реакции. 

Бензольные экстракты нелетучего смолистого остатка кон¬ 
центрируют и быстро перегоняют при 0,2 мм рт. ст. Сырой ди 
стиллят кипятят с пентаном и затем фильтруют для удаления 
нерастворяющегося гидрохинона. После концентрирования и 
последующего охлаждения из фильтрата выделяют желто- 
зеленый твердый продукт (см. далее по тексту). Последний от- 
деляют а темный зелено-голубой раствор экстрагируют 85/о- 
фосфорной кислотой (для удаления азулена), пока его окраска 
не станет светло-желто-зеленой, промывают водой и затем кон¬ 
центрируют. Остаток подвергают полумикрофракционированию. 

Фракцию 1 (Т. кип. 65-111 °С/0,13 мм рт С ст ) 1 “Р ек Р и ™‘ 
лизовывают из 95%-го этанола и возвращают 2,5 г (био) дифенил¬ 
ацетилена (Т. пл. 61,6-63,8 °С, определено по Т. пл. смешения с 
известным образцом). 

Фракцию 2 (Т. кип. 111-120 “С/0,12 мм рт. ст.) кристаллизу¬ 
ют из 95%-го этанола и выделяют 5,7 г (11%) о-дифенилбензола 
(Т. пл. 55,8-57,4 °С). [После двух дополнительных кристаллиза¬ 
ций из абсолютного этанола получают чистый образец с Т. пл. 
58—58 7 °С 1 

В результате быстрой дистилляции остатка после разгонки, 
описанной выше, при 210 °С/0,3 мм рт. ст. образуется основное 
количество желто-зеленого твердого продукта, выделенного ра¬ 
нее из пентанового раствора. Эти продукты объединяют и обра¬ 
батывают активированным углем (марки Оагсо) в абсолютном этано¬ 
ле. После фильтрования и охлаждения получают 7,9 г (14/о) целевого 
продукта в виде нежно-желто-зеленых кристаллов . 
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’і 3-Изомер (Т. кип. 55 °С/0,01 мм рт. ст.) - золотисто-желтая жидкость, 
1,4-изомер (Т. пл. 47,7-48,8 °С) - канареечно-желтые иглы из водного ^ ст ^ °' 
ла, 1 , 5 -изомер (Т. пл. 102 , 1 - 102,6 °С) - слабо-желтые призмы из этанола. УФ- 
и ИК-Спектры этих изомеров существенно различаются [3|. 
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1.2.4.7- ТЕТРАМЕТИЛ-3,5,6,8-ТЕТРАЭТШІЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 

(Іа) 

1.2.4.7- ТЕТРАМЕТИЛ-3,5,6,8-ТЕТРАЭТИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-2,4,6,8 


С20Н32 

АГ* 272,4728 







(Іб) 


к 1 а 1 



К 1 К 1 


К 2 

чц ѵ 

■X, 

.я 2 

я 2 

N 

гЧ 

.я 2 

К 1 ' 

V? 

я 1 

Я 1 -' 


'Я 1 


К 2 я 2 



я 2 я 2 



(Іа) 



(Іб) 



К 1 = Ме, К 2 « Еі 

Жидкость при комнатной температуре; затвердевает при 
охлаждении около 10-15 °С. 

Спектр ЯМР ,3 С (8, м. д., СА ТМС, 73 »С): 13-25 (СН 3 , С 2 Н 5 ); 130-140 
( С ). 


Ме 

Се=С 


Получение [ 1] 

Ре (атомное) 

-— - > 

Гексан, -78° С, ~ 40 мин 


я 1 к 1 я 1 к 1 

к 2 яі и я 2 


я 2 я 2 


Ч. + * АЛ*. + С - Н « ре 


к 2 к 2 


Іа Іб 

1 : I 

Селективность 100% 


К 1 = Ме. К 2 = Еі 


522 


При температуре жидкого азота соконденсируют 0,62 г 
(11,1 ммоль) атомного железа, 10 г (0,147 моль) пентина-2 и 45 г 
гексана (растворитель) до получения красно-коричневого окрашива¬ 
ния замороженной матрицы по указанной ниже методике (3]. 

Металл испаряют с металлической ленты, которую нагревают за счет оми¬ 
ческого сопротивления в закрытом вращающемся барабане конической формы 
при 12 В и 50 А в условиях высокого вакуума (КГ 5 мм рт. ст.) [1). Затем сокон- 
ленсируют с алкинами (лигандами) в углеводородных растворителях на стенках 
реакционного сосуда при температуре жидкого азота. По завершении испаре¬ 
ния металла (-40 мин) охлаждающую баню удаляют и дают температуре в реак¬ 
ционном сосуде подняться до комнатной в условиях статического вакуума. По 
мере нагревания металл -лигандная матрица, замороженная на стенках реакци¬ 
онного сосуда, меняет свою окраску. 

Затем давление в реакционном сосуде нормализуют, про¬ 
пуская азот, после чего реакционную массу переносят в рабо¬ 
чую колбу, также заполненную азотом. По мере нагревания в 
колбе образуется коричнево-черный раствор, который становит¬ 
ся полутвердым при стоянии. После экстракции абсолютным 
деаэрированным бензолом, а также фильтрования полученных 
экстрактов получают коричневый раствор. Растворитель уда¬ 
ляют в вакууме. (Все манипуляции выполняют в токе инертного 
газа!) Остаток подвергают молекулярной дистилляции при 
50 °С/10” 2 мм рт. ст. 

Получают бледно-желтую жидкость, которая становится 
красной по мере концентрирования комплекса железа. Для уда¬ 
ления всех летучих продуктов увеличивают температуру до 
70 °С. Разделение образующихся углеводородов и железосодер¬ 
жащих продуктов осуществляют с помощью колоночной хрома¬ 
тографии на алюминии. Для элюирования олигомера в качестве 
растворителя используют пентан. Получают целевой 0 45 г 

1,2 4 7-тетраметил-3,5,6,8-тетраэтилциклооктатетраена-1,3,5,7 в 

виде’двух изомеров Іа и Іб со сдвинутыми двойными связями в 
эквимольном соотношении, согласно данным Ни С ЯМР- 
спектроскопий [2]. 

Диэтиловым эфиром вымывают жидкий винно-красньш 
комплекс железа (0,66 мг = 1,63% на моль испарившегося Ре, . 
пл. 5-10 °С; Т. кип. 55 °С/10“ 2 мм рт. ст. [2]; Сгз^Ре). 

Литература 

1. Рітопз 1.Н., Ьа§отку /././/Г Ог ё апотеІ. Оіет. 1983. V. 249. № 1. Р- 195. 

І.Рітопз 1.Н., Ьа%ошку /././/Рипсіатепіаі КезеагсЬ т 
Саіаіу$і$/Ес1. Ьу V. Ыііі апсі М.Т$иІ$иі Иеѵѵ Ѵогк апсі Ьопсіоп. Ріепиш Рге5$, 197 . 

3. Сгаѵез V., Са^отку ^^.[[ Іпоге. СЬет. 1976. V. 15. № 3. Р. 577. 
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1.2.4.7- ТЕТРАМЕТИЛ-3,5,6,8-ТЕТРАФЕНИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1 3 5 7 

(Іа) 

1.2.4.7- ТЕТРАМЕТИЛ-3,5,6,8-ТЕТРАФЕНИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-2 4 6 8 

(16) 

1,3,5-ТРИМЕТИЛ-2,4,6-ТРИФЕНИЛБЕНЗОЛ (II) 

с збН 32 (I) 

РЬ РЬ 

ЛГ® 464,6488 



РЬ 


РЬ РЬ 

С 27 Н 24 (II) 



16 



Ме 


М= 348,4866 

РЬ 

Аг 

.РЬ 

—смеси I + II „ 

^возг 140 ° С/ 

А 

СІ 


10 2 мм рт. ст. 

Ме 

у 

РЬ 

^Ме 



2,1 ^нГ^имер); Н 7,0-7!5 (С 6 Н 5 у’ СОа3 ’ ™ С> 60 МГц): 1,18 (СНз ’ ТСТрамер > ; 

(СН^^ерГГзі-МЗеСнЬ.^ам™”].’ ™ С): "* (СНз ’ тетраМер); «. 3 

Получение 

Л/Гр — г'' т>и Рс (ат омное) 

Гексан, -78 °С, ~ 40 мин + 11 + С 45 Н 40 ре 

38% 62% 1,94% 

железа 0 и Г 5 І Я К Лп пГ К °Т НСИР5 Т Т °’ 43 Г (7 ’ 7 ммоль ) томного 
желеэа и 5,8 г (0,05 моль) метилфенилацетилена при температу¬ 
ра 1и>и Я ОГ ° аЗОТа На зам °Р° женньІХ стенках реакционного сосу¬ 
да. Испарение металла с металлической ленты, а также после- 

рабочѵю ^ С ? ации вплоть До перенесения реакционной массы в 
рабочую колбу, заполненную азотом, те же, что и в предыдущей 
методике 2 (см 1 2 4 7-Тетпаме™тт я < < о “ предыдущей 
октатетраен-1,3,5,7, С 20 Нз 2 , \с$ Ш * ТИЛ ' - 3 >5,6,8-тетраэтилцикло- 

жиИт.^, еР ^ нагревания в колбе образуется темно-коричневая 
ѵгг^р Экстракция смесью э Ф и Р а с гексаном и последующее 
удаление растворителя в вакууме приводят к образованию тем¬ 
ного твердого вещества, которое при возгонке при 
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140 °С/10 2 мм рт. ст. дает 0,73 г белого олигомерного продукта. 
Анализ олигомерного продукта с помощью Х Н и 13 С ЯМР- 
спектроскопии и масс-спектрометрии указывает на присутствие 
трех продуктов: изомеров Іа и Іб в экви мольном соотношении и 
1,3,5-триметил-2,4,6-трифенилбензола (II). Соотношение три- 
мера к циклическому тетрамеру - 5:3 (62 и 38% соответственно). 
Возгонкой при 170 °С/10~ 2 мм рт. ст. получают 0,96 мг = 1,94% 
твердого красно-оранжевого комплекса железа (С 4 дН 4 оРе, Т. пл. 
140-150°С). 

Литература 

1. 8ітопз Ь.Н., Ьа%отку /.// /5. От^апотеГ СЬет. 1983. V. 249 № 1. Р. 195. 

2. Огаиѵе $ V., Ьа%ошку /.///Іпоге- СЬет. 1976. V. 15. № 3. Р. 577. 


ГИДРОКСИМЕТИЛЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
[ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7-ИЛМЕТАНОЛ] 


—, сн 2 он с 9 н 10 о 

М= 134,1774 

Т. кип. 65-66 °С/0,12 мм рт. ст. 
по = 1,5612 [1] 

$ = 1,0473 

Желтая жидкость. 


Получение [1, 2] 


сн=сн + сн=ссн 2 он 


І4і(асас) 2 , СаС 2 
ТГФ, 70-90 °С, 7-12 ч 



СН 2 ОН 

+ цот 


17% 

В стальной вращающийся однолитровый автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж¬ 
денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра¬ 
гидрофурана, 20 г свежеперегнанного пропаргилового спирта (Т. 
кип. 45-48 °С/32 мм рт. ст., п$ ® 1,4290), 10 г Ыі(асас) 2 и 20 г 
порошкообразного СаС 2 . Воздух в системе вытесняют ацетиле¬ 
ном. Смесь перемешивают и нагревают при температуре 70- 
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90 °С от 7 до 12 ч при давлении 300-150 р$і (20,4-10,2 атм), 
установленном периодическим поддавливайием ацетилена через 
небольшие интервалы времени [абсорбция С 2 Н 2 составляет 
950 р$і (64,6 атм)]. 

По окончании реакции смесь перегоняют с водяным паром, 
отбирая погон объемом 4 л для отделения летучих продуктов от 
водонерастворимого остатка. Последний отделяют фильтровани¬ 
ем и экстрагируют в аппарате Сокслета 24 ч бензолом с не¬ 
большим количеством гидрохинона. Органический слой дистил¬ 
лята отделяют, водный слой экстрагируют несколько раз бензо¬ 
лом. Объединенные органический слой дистиллята и бензоль¬ 
ные экстракты перегоняют на приборе с дефлегматором при 
пониженном давлении для отделения ТГФ, бензола, ЦОТ. По¬ 
лумикроперегонкой остатка при пониженном давлении выделя¬ 
ют целевой продуктѣ, 9 г = 21%; Т. кип. 66-72 °С/0,5 мм рт. ст., 

п]у = 1,56024-1,5620). Очистку проводят хроматографированием 
на силикагеле (28-200 меш, колонка 100x2,1 см), для чего спирт 
(сырой продукт) адсорбируют на носителе, остальные углеводо¬ 
роды вымывают пентаном. Затем целевой спирт элюируют 
смесью эфир:пентан = 1:9 (3 л). Элюент концентрируют, полу¬ 
микроперегонкой остатка получают чистый целевой продукт 
(8,1 г, выход 17%). 

Литература 

1. Соре А.С., Ни%еп В.Р.//І. Ат. Оіет. 5ос. 1953. V. 75. № 13. Р. 3215. 

2. Соре А С., СатрЬеІІ Н.С.Ц ІЬісІ. 1951. V. 73. № 7. Р. 3536: 1952. V. 74. № 1. 
Р. 179- 

3. Рту С.1., Рахіоп Я О. ТЬе СЬетівігу оГ С усіоосіаіеігаеп е апсі Ііз Оегіѵаііѵез. 
Ьопсіоп - Ыеѵ/ Уогк - МеІЬоите: СатЬгісІёс ипіѵегаіу Рге$ 5 , 1978. 492 р. 


(2-ГИДРОКСИЭТИЛ)ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
[ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН- 1,3,5,7-ИЛ-р-ЭТАНОЛ] 



(СН 2 ) 2 ОН 


СіоН 12 0 

М= 148,2042 

Т. кип. 77-78 °С/0,2 мм рт. ст. 
По = 1,5480 [1] 

6% = 1,0213 


Получение [1, 2] 

ТЧі(асас) 2 , СаС 2 

СН^СН + неясен 2 сн 2 он --- 

ТГФ, 80-95 С, И ч 



(СН 2 ) 2 ОН 


+ ЦОТ 


24% 

В стальной однолитровый вращающийся автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж¬ 
денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра- 
гидрофурана, 15 г с веже перегнанного бутин-З-ола-1, 10 г 
№(асас) 2 и 20 г порошкообразного СаС 2 . Воздух из системы 
вытесняют ацетиленом, смесь перемешивают и нагревают при 
80-95 °С и давлении 300-150 р$і (20,4-10,2 атм), установленном 
периодическим поддавайванием ацетилена через небольшие 
интервалы времени. За 11 ч наблюдают увеличение в массе на 
178 г [абсорбция С 2 Н 2 составляет 1200 р$і (81,6 атм)]. 

По окончании реакции смесь перегоняют с водяным паром, 
отбирая погон объемом 4 л, для отделения летучих продуктов от 
водонерастворимого остатка. Органический слой дистиллята 
отделяют, водный слой экстрагируют несколько раз бензолом. 
Объединенные органический слой и бензольные экстракты пе¬ 
регоняют на приборе с дефлегматором при пониженном давле¬ 
нии для отделения тетрагидрофурана, бензола, циклооктатет- 
раена (69 г). Полу микроперегон кой остатка при пониженном 
давлении выделяют 12 г целевого продукта (Т. кип. 63- 
75 °С/0,55 мм рт. ст.). 

Очистку проводят хроматографированием на силикагеле (/о 
200 меш, колонка 100x2,1 см), для чего спирт адсорбируют на 
носителе, остальные углеводороды вымывают пентаном. Целе¬ 
вой спирт элюируют смесью эфир:пентан = 2:98 (3 л). Элюент 
концентрируют, фракционированием остатка получают чистый 
гидроксиэтилциклооктатетраен-1,3,5,7 (8,1 г, 24%, Т, кип. 75- 

78 °С/0,22 мм рт. ст., п$ = 1,5448-1,5480). 

Аналитически чистый образец готовят, растворяя получен¬ 
ный целевой продукт в фосфорной кислоте, затем многократно 
экстрагируют эфиром, нейтрализуют 10%-м N3011, охлаждают, 
затем перегоняют; очистка эффективная, хотя потери составля¬ 
ют -50% из-за полимеризации продукта; довольно чистые об- 
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разцы получают экстракцией сырого спирта 20%-м (масс.) вод¬ 
ным А^І^Оз с последующей регенерацией спирта из водного 
раствора в виде нитратного комплекса серебра и обработкой 
избытком концентрированного ЫН 4 ОН. 

Литература 

1. Соре А.С., Щеп В.Р.//І. Ат. СЬет. 5ос. 1953. V. 75. N 0 13. Р. 3215. 

2. Соре А С., СатрЬеІІ Н.С.//\Ъій. 1952. V. 74. № 1. Р. 179. 

3. Ргау 0.1 ., 8ахіоп К. О. ТЬе СЬетІ5(гу оГ СусІоосШеІгаепе апсі 1(5 Осгіѵаііѵея 
Ьопсіоп - Ыелѵ Уогк - МеІЬоите: СатЬгісІйе ЫпіѵегеЬу Рге$ 5 , 1978. 492 р. 



(І-ГИДРОКСИЭТИЛ)ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
[ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН- 1,3,5,7-ИЛ МЕТИЛ КАРБИНОЛ] 

СН(ОН)СН 3 с 10 н 12 о 

М = 148,2042 

Т. кип. 70 °С/0,4 мм рт. ст. 
«р 5 = 1,5460 [1] 

$ = 1,0385 



п% 

В стальной однолитровый вращающийся автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж¬ 
денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра¬ 
гидрофурана, 20 г бутин-З-ола-2, 10 г №(асас) 2 и 20 г порошко¬ 
образного СаС 2 . Воздух из системы вытесняют ацетиленом, 
смесь перемешивают и нагревают при 84-90 °С и давлении 300- 
150 р8І (20,4-10,2 атм), установленном периодическим поддав- 
ливанием ацетилена через небольшие интервалы времени. За 
10,5 ч наблюдают увеличение в массе на 102 г [абсорбция С 2 Н 2 
составляет 1080 ры (73,4 атм)]. 
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По окончании реакции смесь перегоняют с водяным паром, 
отбирая погон объемом 4 л, для отделения летучих продуктов 
от водонерастворимого остатка. Органический слой дистиллята 
отделяют, водный слой экстрагируют несколько раз бензолом. 
Объединенные органический слой и бензольные экстракты пе¬ 
регоняют в приборе с дефлегматором при пониженном давле¬ 
нии для отделения тетрагидрофурана, бензола и ЦОТ. Послед¬ 
ний выделяют в количестве 36 г. 

Полумикро перегон кой остатка при пониженном давлении 
выделяют целевой спирт. Очистку проводят хроматографирова¬ 
нием на силикагеле (28-200 меш, колонка 100x2,1 см), для чего 
спирт адсорбируют на носителе, остальные углеводороды вымы¬ 
вают пентаном. Целевой спирт [4,56 г, 11%, Т. кип. 8 

85 °С/0,9 мм рт. ст., 4 5 = 1,5455+1,5472] с силикагеля элюиру¬ 
ют эфиром. Аналитически чистый образец получают перегон¬ 
кой. 

Литература 

I. СореА.С., Ріке К.М.//У Ат. СЬет. 5ос. 1953. V. 75. № 13. Р. 3220. 

Соре А. С., Кщеп В.Р.ЦІЬіб. Р. 3215. 

СореА.С, СатрЬеІІ Н.С.//ѢІ4. 1952. V. 74. № 1. Р- 179. 

2 Рту 0.1., Захіоп К С. ТЬе СЬеті$ігу оГ СусІоосШеІгаепе апсі 1(5 ОепѵаИѵез. 
Ьопсіоп - Уогк - МеІЬоите: СатЬпфе Ыпіѵегеііу Ргезз, 1978. 492 р. 


(3-ГИДРОКСИПРОПИЛ)ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
[ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН-1,3,5, 7-ИЛ -у'«-ПРОПАНОЛ] 



(СН 2 ) 3 ОН 


СцН 14 0 

162,231 

Т. КИП. 91-91,5 °С/0,15 мм рт. ст. 
по = 1,5426 [1] 

= 1,0244 



В стальной однолитровый вращающийся автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж- 
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денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра- 
гидрофурана, 20 г пентин-4-ола~1*, 10 г Ыі(асас) 2 и 20 г породъ 
кообразного СаСг- Воздух из системы вытесняют ацетиленом 
смесь перемешивают и нагревают при 84-92 °С и давлении 300- 
150 рхі (20,4-10,2 атм), установленном периодическим подцав- 
ливанием ацетилена через небольшие интервалы времени. За 8 ч 
наблюдают увеличение в массе на 171 г [абсорбция 0>Но состав¬ 
ляет 1200 рхі (81,6 атм)]. 2 

По окончании реакции смесь перегоняют с водяным паром, 
отбирая погон объемом 4 л. Органический слой дистиллята от¬ 
деляют, водный слой экстрагируют несколько раз бензолом. 
Объединенные органический и бензольные экстракты перего¬ 
няют на приборе с дефлегматором при пониженном давлении 
для отделения тетрагидрофурана, бензола, ЦОТ. Полумикропе¬ 
регонкой остатка при пониженном давлении с последующим 
хроматографированием** на силикагеле [28-200 мещ, колонка 
100x2,1 см, элюент - эфиріпентан = 2:98] выделяют 3,5 г (8%) 
целевого циклооктатетраен-1,3,5,7-ил-у-н-пропанола. 

Литература 

1. Соре А С, Ріке К.М.//І. Ат. СНет. Зое. 1953. V. 75. № 13 Р 3220 
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2 . Ефпіоп С., Лпех Е.К.Н., Шііщ М.С.//І. СНет. Зое. 1952. Р. 2873. 

3. Рту С. І. Еахіоп К С. ТНе СЬетізігу оГ СусІоосШеігаепе апсі Ц$ Оегіѵаііѵез. 
Ьопаоп - №\ѵ Ѵогк - МеІЬоите: СатЬгісіее УпіѵегзНу Рге$з, 1978. 492 р. 


(1 - ГИДРОКСИ-1 - МЕТИЛЭТИЛ) ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН -1,3,5,7 
ІЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1.3Д7-ИЛДИМЕТИЛКАРБИНОЛ]’ 



С(ОН)Ме 2 


СцН 14 0 

М = 162,231 

Т. кип. 74,5-75,5 °С/1,3 мм рт. ст. 
ид = 1,5370 [1] 

</ 4 25 = 1,1024 


Пентин-4-ол-1 готовят из 120,5 г тетрагидрофурфурилхлорида и натрий- 
амида в жидком аммиаке с выходом 78% (65,5 г, Т. кип. 70-71 °С/29 мм рт. ст., 

я? ~ 1,4343 [2]). 

** Г' 

Спирт адсорбируют на носителе, остальные углеводороды вымывают 
пентаном. Затем элюируют спирт. 
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Получение [1] 
ОН 


НСееСН + Ме — С— С=СН 


Т9і(асас) 2 , СаС, 
ТГФ, 85-88°С, 8,5 ч 



13% 

В стальной однолитровый вращающийся автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж¬ 
денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра¬ 
гидрофурана, 20 г 2-метилбутин-3-ола-2, 10 г Ыі(асас) 2 и 20 г 
порошкообразного СаС 2 . Воздух в системе вытесняют ацетиле¬ 
ном смесь перемешивают и нагревают при 85-88 °С, давлении 
300-150 рхі (20,4-10,2 атм), установленном периодическим под- 
давливанием ацетилена через небольшие интервалы времени. За 
8 5ч наблюдают увеличение массы на 153 г [абсорбция с. 2 м 2 
составляет 1030 рхі (70 атм)]. По окончании реакции смесь пере¬ 
гоняют с водяным паром, отбирая погон объемом 4 л, для 
отделения летучих продуктов от водонерастворимого остатка. 
Органический слой дистиллята отделяют. Водный слои экстра¬ 
гируют несколько раз бензолом. 

Объединенные органический слой и бензольные экстракты 
перегоняют в приборе с дефлегматором при пониженном давле¬ 
нии для отделения ТГФ, бензола, циклооктатетраена. Послед 
ний выделяют в количестве 37 г. Полумикроперегонкои при 
пониженном давлении с последующим хроматографировани¬ 
ем* на силикагеле (28-200 меш, колонка 100x2,1 см, элюент- 
эфир'.пентан = 2:98) выделяют 5 г (13%) целевого продукта (Т. 

кип. 73-75,5 °С/0,5 мм рт. ст., пр = 1,5370-4-1,5382). Аналитиче¬ 
ски чистый образец получают перегонкой. 


Литература 

1. Соре А.С, Ріке К.М.Ц1. Ат. СНет. Зое. 1953. V. 75. № 13. Р. 3220. 

Соре А.С., Ки%еп П.Р.//Мй. Р. 3215. 

Соре АС, СатрЬеІІ Н.С.//Ш. 1952. V. 74. № I. Р. 179- . 

2. Рту С.І., 5>ахіоп К С. ТНе СНетізігу оГ Сусіоосіаіеігаепе апсі И$ Оепѵаііѵез. 
Ьопсіоп - ІЧсш Ѵогк - МеІЬоите: СатЬгИее Еіпіѵепзііу Рге$з, 1978. 492 р. 


* Спирт адсорбируют иа носителе, остальные углеводороды вымывают пен 
таном. Затем элюируют целевой спирт. 
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1)2-ДИ(ГИДРОКСИМЕТИЛ) ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН-2,4,6,8 
- сн 2°н С 10 н 14 о 2 


сноп 


Гигроскопичное масло. 


С10Н14О2 

М = 166,2194 
«X) = 1,5712 [1] 


Получение [1] 


СН==СН + 


ССН 2 ОАс Ыі(асас Ь , СаС 2 Целевой 


ССН 2 ОАс ТГФ, 82-93 °С, 13 ч 


продукт 


В стальной однолитровый вращающийся автоклав, предназ¬ 
наченный для работы под давлением, предварительно охлаж¬ 
денный сухим льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетра- 
гидрофурана, 25 г бутин-2-диол-1,4-ацетата*, 10 г Ыі(асас) 2 и 
г порошкообразного карбида кальция. Воздух в системе вы- 
тесняют ацетиленом, смесь перемешивают и нагревают при 82- 
93 С в течение 13 ч, давлении ацетилена 230-235 р$і (15,6- 
16 атм), установленном подцавливанием ацетилена через опре- 
деленные промежутки времени [адсорбция С 2 Н 2 составляет 
950 рзі (64,6 атм)]. 

По окончании реакции реакционную массу перегоняют с во- 
дяным паром, собирая погон объемом 5 л, из которого выделя¬ 
ют 36,5 г циклооктатетраена. Водный остаток после перегонки с 
водяным паром фильтруют, а раствор затем непрерывно экстра¬ 
гируют эфиром (аппарат Сокслета) в течение 4-х дней. Высу¬ 
шенный эфирный раствор испаряют при пониженном давлении, 
^ с 0 ле получают сырой диол (светло-коричневое масло, 

’ Л/' Последний в бензольном растворе экстрагируют вод¬ 

ным 50%-м (по массе) АёЫ0 3 (50 лхЗ). 

Полученный раствор с нитратом серебра непрерывно экстра¬ 
гируют Эфиром в течение 42 ч (экстракт I)" Затем к охлажден¬ 
ному раствору серебра добавляют концентрированный гид- 

’ Получают с выходом 80% действием на бутин-1-диол- 1,4 ацетангидрида 
в оензоле при температуре кипения; выделяют полумикроперегонкой (Т. кип. 

105-106 °С/3 мм рт. ст., 4 5 = 1,4519-1,4521, Т. пл. 26,0-27,5 °С)(литер. [2], 

Т. кип. 122-123 °С/10 мм рт. ст., п™ = 1,4611, Т. пл. 28 °С). 

„ ^ ^ КСт Р акт ^ сушат Мй 50 4 , растворитель удаляют при пониженном давлении 
и получают темное масло; кристаллизуют из смеси бензол-л-гексаи 
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роксид аммония (100%-й избыток) до растворения осадка. По¬ 
лученный раствор экстрагируют непрерывно эфиром еще 48 ч 
(экстракт II). Этот эфирный экстракт сушат Ыа 2 $0 4 , а эфир 
удаляют при пониженном давлении. Оставшееся желтое масло 
быстро перегоняют (с коротким дефлегматором или без него) 
при температуре бани 100 °С, давлении 0,5 мм рт. ст. Получают 
5 40 г (22%) целевого продукта. Наряду с ним в реакционной смеси 
образуются небольшие количества 1 , 2 -ди(гидроксиметил)бензола (Т. 
пл. 62-64,2 °С). 

Литература 

1 . СореА.С., Меііі І.Е.ЦІ. Ат. СЬет. Зое. 1967. V. 89. № 8. Р. 1883. 

2. ЛИпзоп А. №.//}. СЬет. 5ос. 1946, Р. 1009. . 

3 Ргау С.І. Рахіоп К С. ТЬе СЬетізігу оГ СусІоосШеІгаепс апсі Из ОепѵаЬѵез. 
Ьопсіоп - КІсш Ѵогк - МеІЬоите: СатЬгПее Цпіѵепзііу Ргезз, 1978. 492 р. 


1,3,5,7-ТЕТРА(ГИДРОКСИМЕТИЛ)ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 



С12Н16О4 

М — 224,256 
Т. пл. 159-162 °С 


СН 2 ОН 


Растворяется в воде, спирте, ацетоне, диоксане, ДМФА. 


ИК-Спектр (ѵ, см' 1 , тонкий слой): 790 (СН), 1650 (С—С), 3200-3400 (ОН) 

Ш. 


Получение [1] 


Ыі(асас) 2 

НГ = ССН ОН - > Целевой продукт 

цс-ссп 2 ип С 6 Н 6 , 80°С, бч ^ 90% 

К раствору Ыі(асас) 2 или смеси с трифенилфосфином в тече¬ 
ние 1 ч медленно в токе аргона при температуре кипения рас¬ 
творителя прибавляют исходный пропин-2-ол-1 (условия см. в 
табл. 26). Затем смесь нагревают 5-6 ч. Образовавшееся темно- 
коричневое масло промывают бензолом для очистки от катали¬ 
затора. Полученную смесь продуктов (общий выход до 7Г /о) 
растворяют в спирте и затем пропускают через хроматографи¬ 
ческую колонку с А1 2 Оз (ііі/ІѴ степень активности). Затем 
спирт испаряют, оставшийся сиропообразный продукт закри- 
сталлизовывается. Получают целевой продукт. 

Перекристаллизацией из смеси этанолщиэтиловый эфир ~ 
= 1:4 получают чистый образец. Термически устойчив до 200 °С 
в течение 5 ч. 
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Таблица 26 


Параметры реакціи каталитической тетрамеризации пропии-2-ола-1 


Раствори¬ 

тель 

Спирт, 

МОЛЬ 

№:Р, мол. 
соотн. 

Катализа¬ 
тор, моль 

Т, °с 

Время, 

ч 

Общий 
выход, % 

Выход 
продукта, % 

(Без раст¬ 
ворителя) 

- 

без РРЬ 3 

0,10 

по 

5 

60,0 

80,1 

Бензол 

6 

без РРЬ 3 

0,06 

80 

6 

70,9 

89,7 

Бензол 

6 

1:1 

0,08 

80 

6 

70,1 

50,0 

Этанол 

1 

1:2 

0,05 

78 

5 

54,2 

40,1 


Литература 

1. Шитиков В.К., Колосова Т.Н., Сергеев В. А. и др.Ц Ж. Орг. химии. 1974 
Т. 10. N9 5. С. 1007. 

2. Ргау 0.1., Захіоп К. О. ТЬе СЬетізігу оГ Сусіоосіаіеігаепе апсі Ііз Оегіѵаііѵек. 
Ьопёоп - Ие\ѵ Ѵогк - МеІЬоише: СатЬпс^е ипіѵегеііу Рге8$, 1978. 492 р. 


1,3,5,7-ТЕТРЛКИС(1-ГИДРОКСИ-1-МЕТИЛЭТИЛ)ЦИКЛООКТАТЕТРЛЕН- 

1,3,5,7 (I) 

1»2,4,7-ТЕТРАКИС(1-ГИДРОКСИ- 1-МЕТИЛ ЭТИЛ) ЦИКЛ ООКТАТЕТРАЕН- 

1,3,5,7 (II) 

1,2,4,6-ТЕТРАКИС(1-ГИДРОКСИ-1- МЕТИЛ ЭТИЛ) ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН- 

1,3,5,7 (III) 



С20Н32О4 

Л/= 336,4704 
Т. пл. (I) 225-226 °С 

(II) 169,7-170,5 °С 

(III) 160,5-163 °С [1] 



К. 

III 

К = —С(ОН)Ме 

I 

Ме 

Кристаллы (I, II и III) белого цвета. 
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Получение [1] 


I ™(СО) 4 . т . тт , ІТТ 

Ме __С“С==СН ----—* I + II + НІ 

I С 2 Н 5 ОН, 60-105 °С, 2 ч 25 мин _ , 


ОН 

Конверсия 43,7% 


Общий выход 70,8% 
(на превраш. мономер) 


В колбу вместимостью 500 мл, снабженную термометром и 
капельной воронкой, помещают 170 г (2 моль) 2-метилбутин-З- 
ола-2 и нагревают с обратным холодильником в токе азота. Од¬ 
новременно в колбу из капельной воронки в течение 25 мин 
добавляют 10 мл раствора Ыі(СО) 4 (0,33 мл, 0,0025 моль) в 
95%-м этаноле (реакция начинается при 60-80 °С) и выдержи¬ 
вают реакционную смесь при 90-105 °С в течение 2 ч. По окон¬ 
чании реакции смесь быстро охлаждают, летучие продукты от 
гоняют при пониженном давлении. Получают 74 5 г твердого 
вещества. Его экстрагируют 300 мл диэтилового эфира. Образу¬ 
ется 52,6 г кристаллического продукта. 

Эту реакцию (1 моль спирта, Т. реакции 90-120 °С, в азоте) 
успешно осуществляют, используя в качестве катализатора 
(0 001 моль) соединения ряда производных никеля (см. табл. 
27). Сырой кристаллический продукт экстрагируют кипящим 
толуолом. Нерастворившееся вещество кристаллизуют из этанола. 

Получают продукт I (кристаллы белого цвета). Продукт, рас¬ 
творившийся в кипящем толуоле, кристаллизуют дважды из смеси 
вода:этанол = 2:1. Образуется продукт II. Маточный раствор после 
кристаллизации II упаривают, затем фракционно кристаллизуют 

Таблица 21 

Параметры тетрамеризации 2-метилбутин-3-ола-2__ 


Катализатор | Врем, ра-ш-я. | Кон.ерси, спирта, | 

Мі( с °)4* 1 “ 87 

ІЧі(ЦОД) 2 ** 24 26 83 

№(асас) 2 2 56 

Н*С1Ч) 2 4 67 89 

№(ОЕі) 2 1 87 

_№ВН 4 (М)*** = 2 76 51 

№С1 2 6Н 2 0 (М) = 2 2 55 6 0, 5 

♦0,0025 моль в 95%-М этаноле (10 мл), время добавления к кипящему спирту 20 мин. 

**0 001 моль в диэтиловом эфире (200 мл) при температуре кипения. 

"♦Температура реакции 80 °С, 95%-й этанол (120 мл); 1ЧаВН 4 растворяют в 95% м э 
ноле (20 мл), время добавления 7 мин._____ 


Выход кристал. про¬ 
дукта, % (на мономер) 
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из ацетона. Содержание каждой фракции оценивают с помощью 
ЯМР 1 Н-спектроскопии. Получают продукт III. Наряду с ука¬ 
занными продуктами в реакционной смеси образуются неболь¬ 
шие количества 1,2,4- и 1,3,5-трис(1-гидрокси-1-метилэтил)бензолов. 

Литература 

1. СИіпі Р-, РаІШіпо А., 8апіатЬго%іо А.//І. Ог 8 . СЬеш. (С). 1967. № 9. Р. 836. 

2. Ргау 0.1., Рахіоп К. О. ТЪе СЬешізігу оГ Сусіоосіаіеігаепе апсі 1(5 Оегіѵаііѵеа. 
Ьопсіоп - Ыеѵѵ Уогк - МеІЬоигпе: СатЬгісІёс Упіѵепіііу Рге§$, 1978. 492 р. 


ФОРМИЛ ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 
[ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН- 1,3,5,7-КАРБАЛЬДЕГИД] 



с 9 н 8 о 

М= 132,1616 

Т. кип. 60 °С/0,05 мм рт. ст. 


ИК-Спектр (ѵ, см СС1 4 ): 1660 (С=0). 


[ 1 ] 



Се^ОзѴ 2Ш 4 М)^ ц елевой 

~С 2 ЩОН продукт 

111 

80% 

В 200 мл ди метил формамида в токе сухого азота при переме¬ 
шивании при 4 °С добавляют 45 мл фосфорилхлорида. Затем в 
течение 10 мин добавляют 12 г три карбонил (цикл оокта- 
тетраен)железа (I) [2] в 80 мл ди мети л формамида. Полученную 
смесь перемешивают при указанной температуре 50 мин, после 
чего выливают в ледяную воду. Водный раствор экстрагируют 
пентаном (400 млхЮ), Экстракты промывают водой (100 млх2), 
сушат Мё $(>4 и упаривают в вакууме. 

Полученное вещество красного цвета хроматографируют на 
оксиде алюминия. В результате элюирования толуолом возвра¬ 
щают 1,3 г исходного продукта I. Элюирование 10%-м раство¬ 
ром этилацетата в толуоле дает 7,2 г промежуточного комплекса 
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трикарбонил(формилциклооктатетраен)железа (II) [Сі 2 Н§Ре0 4 , 

ИК (ѵ см' 1 , СС1 4 ): 2060, 2000, 1988 (карбонил металла), 1680 
(С=0); Т. пл. 57-58 °С]. 

Раствор комплекса II (200 г) в абсолютном этаноле обрабаты¬ 
вают насыщенным раствором Се іѴ (ЫОз) 4 - 2 МН 4 >Юз в абсолют¬ 
ном этаноле до прекращения выделения газа. Затем полученную 
смесь обрабатывают 200 мл воды, экстрагируют эфиром, после 
чего экстракты сушат Ме$ 0 4 . Растворитель отгоняют, получают 
маслообразный остаток. Последующей перегонкой (60 °С/0,05 мм 
рт. ст.) в охлаждаемый пальчикообразный приемник получают 77 мт 
целевого продукта III. 

Литература 

1. ЛИпзоп В.Р.О., Леи т Яапсіаі! С.Р.Р//І СЬегп. 8ос. (А). 1971. № 3. 

Р 422. 

2. Мапиеі Т.А., $Ше Р.О.А//І . Ат. СЬет. 5ос. 1960. V. 82. № 2. Р. 366. 

3. Ргау О.І. , Захіоп К О. ТЬе СНетіДгу оГ Сусіоосіаіеігаепе апсі 1(5 Г)епѵа(іѵе$ 
Ьопсіоп - Ыеш Уогк - МеІЬоигпе: СатЬгісІбе Ііпіѵегаіу Рге5$, 1978. 492 р. 


1,2-ДИКАРБОКСИЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-2,4,6,8 



СООН 

соон 


Желтое твердое вещество. 


Сі 0 Н 8 О 4 

М — 192,1708 
Т. пл. 195-196 °С [1] 
(с разложением) 


Получение [1] 


НС==СН + МеООСС^ССООМе 


ТМі(асас) 2 , СаС 2 
ТГФ, 82-93 °С, 10,5 ч 


Целевой 

продукт 

10 % 



В стальной автоклав емкостью 1 л, предназначенный для ра¬ 
боты под давлением и предварительно охлажденный сухим 
льдом, помещают 200-250 г абсолютного тетрагидрофурана, 25 г 
Диметилацетилендикарбоксилата, 10 г Ыі(асас) 2 и 20 г порошко- 
°бразного карбида кальция. Воздух в системе вытесняют ацети¬ 
леном, смесь перемешивают и нагревают при 82-93 °С в течение 
Ю,5 ч при давлении ацетилена 230-235 ры (15,6-16 атм), устано¬ 
вленном поддавай ван ием ацетилена через определенные проме- 
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жутки времени [абсорбция поглощенного С 2 Н 2 составляет 
710 рзі (48,2 атм)]. 

По окончании реакции реакционную массу перегоняют с во¬ 
дяным паром, собирая погон объемом 2 л, из которого выделя¬ 
ют 23,0 г циклооктатетраена. Затем в перегонную колбу добав¬ 
ляют 18 г Ыа 2 СОз (для пенообразования), 5 г КОН (для завер¬ 
шения омыления) и нагревают смесь на водяной бане 1 ч. Пос¬ 
ле фильтрования водный раствор подкисляют эфиром 
(10 млхЮ). Высушенный эфирный раствор упаривают при по¬ 
ниженном давлении до получения темного масла. Добавление к 
последнему ацетонитрила приводит к образованию 3,46 г целе¬ 
вого продукта (Т. пл. 187-194 °С с разложением). Чистый обра¬ 
зец получают трехкратной перекристаллизацией из ацетонитрила. 

Литература 

1. СореА.С, Меііи.Е.ЦІ. Ат. Сііет. 5ос. 1967. V. 89. № 8. Р. 1883. 

2. Рту 0.1, Захіоп К О. ТНе СЬетізігу оГ Сусіоосіаіеігаепе ап<3 Ііз Эегіѵаііѵез. 
Ьопсіоп - Ые\ѵ Ѵогк - МеІЬоигпе: СатЬгігіее Ипіѵегзііу Ргезз, 1978. 492 р. 


1,2,4,6-ТЕТРА(КАРБОМЕТОКСИ)ЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 



С0 2 Ме 

С0 2 Ме 


С 16 Н іб08 

М= 336,2976 

Т. пл. 182,5-183 °С [1] 


Пластинки кремового цвета. 


НС^ССООСНз 

Конверсия 93% 


Получение 

Способ 1 [1] 

_ № < РС1 з>4 Целевой 

Циклогексан, 22-33 °С продукт 



С0 2 Ме 

1 II 

25% 


В колбу, заполненную сухим азотом и снабженную обратным 
холодильником, термометром, пробкой для работы с помощью 
шприца и газовыводным патрубком, наливают раствор метил- 
пропиолата (4,53 г, 54 ммоль) в циклогексане и пропускают 


сухой азот в течение 20 мин. Затем при перемешивании в токе 
сухого инертного газа при 22 °С с помощью шприца добавляют 
раствор 0,0325 г (0,053 ммоль) №(РС1 3 ) 4 [3] в 1 мл циклогексана 
(общий объем растворителя 60 мл). 

После трехминутного индукционного периода в течение 11 
мин наблюдают подъем температуры смеси до 33 °С, ИК-анализ 
свидетельствует о 93%-м превращении исходного мономера . 
Реакционная масса состоит из слегка-желтоватого раствора и 
вязкого нерастворимого вещества коричневого цвета. Желтый 
раствор декантируют и фильтруют. Оставшееся вязкое коричне¬ 
вое вещество обрабатывают абсолютным горячим этанолом. При 
кипячении из раствора осаждаются легкие чешуйчатые кристаллы. 

После фильтрования выделяют 1,1 г сырого целевого продук¬ 
та I. Перекристаллизацией из этанола получают чистый образец. 
Из желтого раствора после декантации и удаления растворителя 
при пониженном давлении, а также возвращенного мономера 
выделяют 1, 2 , 4 -трикарбометоксибензол (II) (вязкое желтое мас¬ 
ло, Т. кип. 103 °С/0,1 мм рт. ст.). 

Способ 2 [1] 

Аналогично из 10 г метилпропиолата получают 6,6 г продук¬ 
тов реакции: 5,4 г продукта I и 1,1 г продукта II (на превращен¬ 
ный мономер 83 и 17% соответственно). 

Литература 

1 Іею ЕЯ.,. Ьеіо М.Р.//І. Ат. СЬет. 5ос. 1961. V. 83. № 13. Р. 2944^ 

2 Ргау 01. Захіоп КО. ТЬе СЬетізігу оГ Сусіоосіаіеігаепе апД Из Оепѵаііѵез. 
Ьопсіоп - ЫеѵѵѴогк - МеІЬоигпе: СатЬгШее Ипіѵеп5Ііу Ргезз, 1978. 492 р. 

3. Іпѵіп /. ИК, Шікіпзоп (7.//8сіепсе, 1951. V. ИЗ. Р. 742. 

МОНОКАРБОЭТОКСИТРИКАРБОМЕТОКСИЦИКЛООКТАТЕТРАЕН-1,3,5,7 

КООС^^СООК Сі 7 Ні 8 0 8 

М= 350,3244 

КООС"^^СООК Т. пл. 146 °С [1] 

К = ЗМе, I Еі 

Пластинки кремового цвета. 


* Из реакционной смеси периодически отбирают аликвоты, следя за ско¬ 
ростью исчезновения в ИК-спектре ацетиленовой полосы (2125 см ) исходного 
Пропиолата. 
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Получение [1] 

НС=ССООМе мі(РСі 3 ) 4 , 

+ ———-> 

ед (2 — ССООЕі Ц иклогекса н, 19-42°С, 15 мин 


Целевой 

продукт 


Конверсия 89% 

В колбу, заполненную сухим азотом, снабженную обратным 
холодильником, термометром, резиновой пробкой под шприц, а 
также газовыводным патрубком, помещают раствор метилпро- 
пи олата (2,27 г = 27 ммоль) и этилпропиолата (2,65 г = 
- 27 ммоль) в 55 мл циклогексана, после чего пропускают 20 
мин через раствор сухой азот. С помощью шприца в колбу при 
19 °С добавляют раствор №(РС1 3 ) 4 [2] (0,0364 г = 0,06 ммоль) в 
1 мл циклогексана. 

Через 15 мин температура поднимается до 42 °С, при этом 
конверсия мономеров, согласно ИК-спектрам, составляет 89% 
(по исчезновению ацетиленовой полосы 2125 см" 1 ). Полученная 
реакционная масса состоит из желтого раствора и осадка корич¬ 
невого цвета. Последний отфильтровывают, растворяют в ми¬ 
нимальном количестве горячего этанола, из которого осаждают 
целевой продукт. Точное расположение трех карбометокси- и 
одной карбоэтокси-групп не установлено. 

Из фильтрата желтого цвета удаляют растворитель, вязкий 
темно-оранжевый остаток экстрагируют петролейным эфиром и 
затем, охлаждая экстракты до -80 °С, осаждают 2 мл канарееч¬ 
но-желтого масла, в котором с помо щь ю масс-спектроскопии 
идентифицируют все возможные тетрамерные и тримерные про¬ 
дукты. 

Литература 

1. Ьеіо У. Л., ІеЮ М.Р.//І. Ат. СЬет. 5ос. 1961. V. 83. № 13. Р 2944 

2. Іпѵіп ^Ж, ІѴіІкіюоп (7.//Зсіепсе. 1951. V. 113. Р. 742. 

г ^ Ргоу С-1., Захіап Я. С. ТЬе СЬешІ8Ігу оГ Сусіоосіаіеігаепе агкі Из Оегіѵаііѵез. 
ЬопсЗоп - №\ѵ Ѵогк - МеІЬошпе: СатЬгісІее Ііпіѵегеііу Ргезз, 1978. 492 р. 

1 »2»4,6'ТЕГРАКАРБОЭТОКСИЦИКЛООКТАТЕГРАЕН-1,3,5,7 (Г) 
1,3,5,7-ТЕГРАКАРБОЭТОКСИЦИКЛООКТАТЕГРАЕН-1,3,5,7 (II) 

С20Н24О8 

М = 392,4048 
Т. пл. (I) 83,5-84 °С 
(желтые кристаллы) м] 

Т. пл. (II) 130,5-131 °С 
(светло-желтые иглы) 



Получение [1] 

№(РС1 3 ) 4 

НС—ССООЕі - 

Циклогексан, 25-46 °С 


Конверсия 70% 



-29% -1,3% -70% 

(на превраід. 
этшшропиолат) 


К = СООЕі 

В колбу, заполненную сухим азотом, снабженную обратным 
холодильником, термометром, пробкой под шприц, а также га¬ 
зовыводным патрубком, помещают раствор исходного этилпро- 
пиолата (21,3 г = 217 ммоль) в циклогексане и продувают сухим 
азотом в течение 20 мин. Затем при перемешивании в токе сухо¬ 
го инертного газа с помощью шприца добавляют раствор 
Ыі(РС1 3 ) 4 [3] (0,26 г = 0,43 ммоль) в небольшом количестве 

(-5-10 мл) циклогексана (общий объем растворителя 250 мл). За 
5 мин температура смеси поднимается с 25 до 46 °С; ИК- 
спектры свидетельствуют о 70%-м превращении исходного мо¬ 
номера*. 

Реакционную массу темно-оранжевого цвета фильтруют для 
удаления продуктов разложения катализатора, а растворитель и 
не вступивший в реакцию пропиолат удаляют при пониженном 
давлении**. Красно-коричневый вязкий остаток (15,5 г) раство¬ 
ряют в 50 мл этанола при кипячении с обратным холодильни¬ 
ком и затем охлаждают. За 8-10 ч осаждаются большие желтые 


’ Из реакционной смеси периодически отбирают аликвоты, следя за ско 
ростью исчезновения ацетиленовой полосы в ИК-спектре (2125 см ) исходного 
пропиолата. 

” Смесь приобретает ярко-желтую окраску, если температура реакции ниже 
20 °С. По мере роста температуры до 25 °С цвет раствора меняется на темно- 
оранжевый. Если при 25 °С мономер не вступает в реакцию, для промотирова- 
ния последней температуру поднимают кипячением с обратным холодильни¬ 
ком. 
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кристаллы и светло-желтый порошок. Получают два сырых твердых 
вещества - 4,31 г целевого продукта I и 0,19 г продукта II. 

Перекристаллизацией из этанола получают 3,15 г чистого I 
(желтые кристаллы). Повторной перекристаллизацией из этано¬ 
ла получают 0,12 г чистого II (светло-желтые иглы). Из маточ¬ 
ного раствора I и II после удаления спирта выделяют 9,85 г ко¬ 
ричневого остатка, который экстрагируют петролейным эфиром 
несколько раз. Желтые экстракты охлаждают до -80 °С и осаж¬ 
дают желтое вязкое масло (1,2,4-трикарбоэтоксибензол III, Т. 
кип. 176 °С/1,5 мм рт. ст.), из которого при стоянии выпадают 
0,1 г белых кристаллов 1,3,5-трикарбоэтоксибензола (IV, Т. пл. 
135-136 °С). 

Л итература 

1. Ьеіо ] К., Іеіо М.Р.Ц1. Ат. СЬет. 8 ос. 1961. V. 83. № 13. Р. 2944. 

2. Ргау О./., 5ахіоп К.С. ТНе СЬетізІгу оГ Сусіоосіаіеігаепе аікі Из Оегіѵаііѵез. 
Ьожіоп - №\ѵ Ѵогк - МеІЬоите: СатЪгЫее ІІпіѵегзйу Ргезз, 1978. 492 р. 

3. Іпѵіп УЛЕ, тікіпяоп (7.//8сіепсе. 1951. V. 113. Р. 742. 


Глава 5 

ЦИКЛОДЕКАНЫ [Сі 0 ] 


«-ОКТИЛ ЦИКЛОДЕКАН 



СюНзб 
М = 252,4824 

Т. кип. 182,5 °С/17 мм рт. ст. [Г] 


20 

п 0 = 1,4482 


Получение [1] 



СН 2 =СН(СН 2 ) 7 СН 3 

Конверсия 24,3% 


N1(8030)2, Р(С 6 Н И ) 3 , ЕЮАіЕі 2 
50 °С, 88,3 ч 


Целевой 

продукт 

72% 

(от теории) 


Смешивают 9,95 г (38,7 ммоль) Ыі(асас ) 2 и 10,85 г 
(38,7 ммоль) Р(С 6 Нц)з в 111 г децена -1 и 20 г бутадиена и осто¬ 
рожно (по каплям!) восстанавливают 10,05 г (77,4 моль) моно- 
этоксидиэтилалюминия при 0+20 °С. Затем катализатор смеши¬ 


вают с 544 г децена-1, нагревают смесь до 50 °С и выдерживают 
при заданной температуре 88,3 ч, подавая одновременно бутади¬ 
ен со скоростью 5 г/ч (всего 442 г). Реакцию останавливают, 
летучие продукты отгоняют при Т. бани макс 100 °С и давлении 
10 4 мм рт. ст. 

После дистилляции и каталитического восстановления под 
давлением получают 723 г смеси продуктов: согласно ГХ, 95,3 г 
(13,2%) ВЦГ, 227,0 г (31,4%) циклоокгана, 94,9 г (13,1%) цикло¬ 
додекана, 74,1 г (10,2%) и 63,6 г ( 8 , 8 %) углеводородов С 16 и С 18 , 
88,2 г (12,2%) октадекана, 23,2 г (3,2%) высших олигомеров. 

Целевой н -октил циклодекан (5,3% = 38,2 г, ГХ) получают с 
выходом 72% (от теории), 13,9 г (1,9%) составляют неизвестные 
углеводороды. 

Литература 

1 тіке С., НеітЬасН Р. Раі. Оег. 1 793770. С. А. 1971. V. 75, 48554). РЖХим. 
1975. Т. 23, Н 139П; Раі. 115 3 586727 (1971). С. А. 1971. V. 75, 48554). РЖХим. 
1972. Т. 5, Н 137П. „ , , 

ЗішііепеезеІІзсЬаГі КоЫе, т. Ь. Н. Аррі. №Ш. 6613754 (1967). С. А. 1967. 
V. 67, 73242у. 


1-АЦЕГГОКСИЦИКЛОДЕЦ-2ІГ-ЕН 
[ЦИКЛОДЕЦ-22-ЕН-1-ИЛ АЦЕТАТ] 


СО" 


С12Н20О2 

М ~ 196,2888 


Спектр ЯМР *Н (5, м. д., СОС 1 3 , 200 МГц): 5,90 дт (У - Ю,5; 5 Гц, 1Н, 
Н 3 ); 5 53 дт (У = 10,5; 5,3 Гц, 1Н, Н 1 ); 5,32 видимый т (У = 10,5 Гц, 1 Н, ГН); 
2,78-2,55 м (1Н, Н 4 ); 2,12-1,95 м (1Н, Н 4 ); 2,01 с (ЗН, ОАс); 1,90-1,20 м 
(12Н). 

Спектр ЯМР 13 С (5, м. д, СОС1 3 , 100 МГц): 170,29; 133,09; 128,78; 70,33; 
33,40, 27,25; 25,23; 25,06; 24,16; 21,39; 20,78; 20,43. 


Получение [1] 


24 ммоль 


Р<1(ОАс) 2 , Беизохинои, МпС^ ц еле воЙ 
СГГСООН, 60 °С, 300 ч продукт 


Конверсия 93% 


СН 3 СООН, 60 °С, 300 ч 
50 мл 


Общую методику окисления олефинов см. 1 -Ацетокси- 
пентен-2, С 7 Н 10 О 2 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 

(определена как —- - ) оптими- 


Аллилацетат + Исходный олефин 
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зированы. Выход целевого продукта составляет 2,88 г. Выделе¬ 
ние и очистку продукта (98% чистоты) проводят с помощью 
флеш-хроматографии (капиллярная, элюент - гексан:эфир = 
= 95:5). Конверсия циклодецена составляет 93% (капиллярная 
ГЖХ). 

Литература 

1- Натзоп 5., Неитапп А., Яеіп Т., Акетагк В.//). Ог§. СЬегп. 1990. V. 55 
№ 3. Р. 975. 



ЦИКЛОДЕКА-1 Д52Г-ДИЕН 

СюНіб 

М = 136,2364 

Т. кип. 22-30 °С/1 мм рт. ст. [1] 
22 °С/0,3 мм рт. ст. [2] 

4 ° = 1,4950 [1] 

1,4954 [2] 


Получение 

Способ 1 [1] 



N1012, ЫЕ 1 3 , А1Е1 3 
СН 3 С 6 Н 5 , 65 °С, 6 ч 



Селективность 89% 
Выход 95% 

(иа исходный диен) 


В стеклянный двугорлый термостатируемый сосуд, снабжен¬ 
ный магнитной мешалкой, в токе аргона вносят при перемеши¬ 
вании 5 мл толуола, 0,05 г (0,4 ммоль) N1012, 0,5 мл бутадиена, 
затем 0,20 г (2 ммоль) ЫЕі 3 . Температуру смеси понижают до 
О °С и добавляют (по каплям!) при постоянном перемешивании 
0,44 г (4 ммоль) А1Еі 3 . Катализатор при О °С выдерживают 30- 
45 мин до полного растворения N1012. При этом раствор приоб¬ 
ретает коричневую окраску. 

В охлажденный автоклав емкостью 100 мл вносят в токе ар¬ 
гона 20 г (370 ммоль) бутадиена, приготовленный раствор ката¬ 
лизатора, затем подают этилен (60 атм). Температуру в автокла¬ 
ве поднимают до 65 °С и выдерживают 6 ч. По окончании реак¬ 
ции автоклав охлаждают. Реакционную массу переносят в ди- 
стилляционную колбу и перегоняют с водяным паром. Органиче¬ 
ский слой отделяют. Сушат М§50 4 или Ыа250 4 . Затем перего- 
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няют на колонке Видмеера. Общий выход продуктов составляет 

85% (21,4 г), из них целевой циклодекадиен 

ной массе наряду с ЦД присутствуют также ЦОД (8%) и ЦДД 

(3%) ' Способ 2 [1] 

В аналогичных условиях, однако с использованием в качестве 
лиганда бис(2,7-октадиенил)метиламина СН^(С 8 Ні 3 )2 получа¬ 
ют с общим выходом 70% целевой ЦД (97%) и ЦОД (3%). 


Способ 3 [2] 



со 

78% (ГХ) 

99 ,5% (на превращ. 
диен) 


В бензоле в присутствии бутадиена восстанавливают 90 г 
(О 35 моль) Шасас) 2 90 граммами (0,69 моль) 
ЕіОАІЕЬ- Раствор катализатора смешивают с 13 кг 

бутадиена в автоклаве емкостью 50 л, куда затем подают 25 атм 
этилена. Автоклав выдерживают при 15-20 °С в течение трех 
недель. Затем вдавливают еще 10 кг бутадиена. Через 5 недель 
автоклав эвакуируют. Полученный катализат нейтрализуют 2 М 
НС1. После отделения органическую фазу сушат и перегоняют 
(90-100 °С/10~ 4 мм рт. ст.). Затем легколетучие продукты отде¬ 
ляют перегонкой (Т. бани 35 °С, давление 0,3 мм рт. ст.) на ко¬ 
лонке с глубоким охлаждением (для предотвращения изомери¬ 
зации десятичленного цикла), после чего проводят повторное 
фракционирование (20 мм рт. ст.). 

Получают 29,413 кг продуктов реакции. С^ласно I X реак¬ 
ционная масса содержит 116 г (0,4%) ВЦГ, 202 г (0»7%) Ц Д" 
12,52, 2980 г (10,5%) дека-1,4#,9-триена; 2115 г (7,4%) ЦДД1- 
1,5,9 и 800 г (2,8%) высших олигомеров. Целевой продукт со¬ 
ставляет 78% (22,2 кг). 

Способ 4 [3] 


+ СН 2 =СН 2 


Конверсия 

98% 


Щасас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , Е^АІЕід 
С 2 Н 5 ОС 2 Н 5 (ТГФ), 80-100° С, 3 ч 


СО 

68 % 


В 20 мл абсолютного диэтилового эфира при -5 °С и посто¬ 
янном перемешивании растворяют 2,56 г Ыі(асас) 2 , 6,28 г 
Е<^А1ЕІ2 и 4,32 г бутадиена, затем добавляют 3,1 г трифенил- 
фосфита и перемешивают 1 ч. 
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Полученный раствор катализатора в токе аргона помещают в 
автоклав емкостью 2 л, добавляют 120 г бутадиена, вводят эти¬ 
лен под давлением 60 атм и нагревают 3 ч при 80 °С. По завер¬ 
шении реакции к катализату добавляют 5 мл метанола и затем 
перегоняют с водяным паром. Органический слой отделяют от 
водного, последний обрабатывают пентаном, вытяжки объеди¬ 
няют с органической фазой, сушат отгоняют пентан и 

получают 135 г смеси, 68% которой составляет циклодека- 
12,5Я-диен и 32% ЦОД-1Д52! 


Литература 

1. Джемилев У.М., Фахретдинов Р.Н., Кошель Г.Н. и до. А. с. № 1129196 
СССР (1984). С.А. 1985. V. 103, 5936д. РЖХим. 1985. Т. 10, Н122П. Б.И. 1984 
№ 46. 

2. НеітЬасН Р., ѴУіІке С/ДизШа ЦеЫ §5 Апп. СЬет, 1969- Всі. 727. 8. 183. 

3. Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Шаванов С.С. А с. № 522165 СССР 
(1976). С. А. 1977. V. 86, 5024^. РЖХим. 1977. Т. 15. Н127П. 



ЦИКЛОДЕКА- 12, б-^-Д ИЕН 
с мНіб 
м= 136,2364 

Т. кип. 69-69,5 °С/12 мм рт. ст. [1] 


Бесцветная жидкость. 


Т. пл. 28,5-29 °С [4] 
4 ° = 1,4990 [1, 4] 


Получение 

Способ 1 [1] 


со 

Конверсия 

99-100% 


Р(іС1 2 - СиС1/0 2 
ТГФ + н 2 о, 60 °С, 6 ч 


со 

99% 


В стеклянный термостатируемый сосуд (силиконовое масло 
или вода), снабженный магнитной мешалкой и обратным холо¬ 
дильником, а также двумя патрубками для подачи кислорода и 
его отвода, помещают раствор РПС1 2 (0,13 г = 0,0007 моль), СиСІ 
(0,072 г = 0,0007 моль) в 200 мл водного тетрагидрофурана 
(180 мл ТГФ + 20 мл НгО). Затем в сосуд приливают циклоде- 
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ка-1Д5#-диен. Температуру реакционной смеси поднимают до 
60 °С, после чего с помощью стеклянной капиллярной трубки 
барботируют через реакционную смесь газообразный кислород 
со скоростью 25 мг/ч (~15 пузырьков/мин) в течение 6 ч . 

По окончании реакции реакционную смесь охлаждают, затем 
обрабатывают 10%-м раствором НС1 для растворения твердого 
катализатора. Из водного раствора целевой продукт экстрагиру¬ 
ют хлороформом (150 млхЗ). Экстракты объединяют и пропус¬ 
кают через делительную воронку, заполненную оксидом алюми¬ 
ния. Затем хлороформ отгоняют. Остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 9,9 г (99%) целевого продукта. 



Приготовление катализатора. К раствору 1,0 г (0,004 моль) 
три гидрата трихлорида родия в 40 мл 95%-го этанола добавляют 
2 мл (0,01 моль) циклодека- 12,5^-диена (93% чистоты, Т. кип. 

63,0 °С/12 мм рт. ст., «Ь° = 1,4955). Раствор нагревают при 78- 
80 °С в течение 4 ч при перемешивании. Выпадает осадок оран¬ 
жевого цвета, который промывают 10 мл охлажденного абсо¬ 
лютного этанола, сушат в вакууме (13 мм рт. ст.) над СаСІ 2 . По¬ 
лученный комплекс перекристаллизовывают из смеси хлоро- 
форм-н-гексан. Выход составляет 415 г (Т. разл. 215-220 °С). 

К раствору приготовленного комплекса (1 г) в 10 мл СС1 4 до¬ 
бавляют раствор 1 г цианида калия в 25 мл воды. Смесь пере¬ 
мешивают при 0 °С в течение 3-4 ч. Олефин, содержащийся в 
фазе тетрахлорида углерода, отделяют от водной фазы и затем 
сушат СаС1 2 . Растворитель СОЦ удаляют на роторном испарите¬ 
ле при 0 °С. В кубе остается сконденсированный раствор оле¬ 
фина. Анализ (ИК, ЯМР *Н) свидетельствует о присутствии 
целевого цикл о дека-1 Д62Г-диена. 


* Скорость подачи кислорода из баллона измеряется с помощью вмонтиро¬ 
ванного в систему газометра или счетчика пузырьков, заполненного вазелино¬ 
вым маслом и присоединенного к обратному холодильнику. 
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Способ 3 [3] 

1 : 4 

/\/\ Ср 2 т »сі 2 ,ьіаін 4 

С 6 н 6 , 100 ° С, 4 ч 

89% 

Условия изомеризации см. Циклоокта-12,32-диен (Способ 
3), С 8 Н {2 , [С 8 ]. 

После перегонки в вакууме получают ЦД-1Д62 ( 86 %), а так¬ 
же ЦЦ-12,3^(8%) и ЦД-1Д42'(1%). 

При температуре реакции >140 °С идет изомеризация всех 
изомеров ЦД до циклогексанов. 

Способ 4 [4] 

N 1 ( 8030 ) 2 , ЕЮАІЕі 2 
С 6 Н 6 , 80-90°С, 24 ч 

61 % 39% 

Металлический N 1 , полученный из 1 г (3,8 ммоль) Ыі(асас ) 2 и 
1 г (7,6 ммоль) ЕЮАІЕіг в 10 мл бензола, нагревают 24 ч при 
80-90 °С в атмосфере аргона с 10 г циклодека- \2,5Е- диена. В 
результате каталитической изомеризации получают 3,9 г диви¬ 
нил цикл о гексан а и 6,1 г целевого циклодека-1 2Г,62Г-диена (Т. пл. 
28,5 °С). 

Способ 5 [5] 

2г(асас)зС1, ЕіА1С1 2 

- -- -> 

С 6 Н 5 С1 - С 2 Н 5 ОН, т. коми. 

35% 15% 

В смеси растворителей С^НзСІ - этанол при комнатной тем¬ 
пературе в аргоне встряхивают 1,5 моль циклопентена, 3 моль 
2г(асас) 3 С1 и 0,03 моль АІЕ 1 СІ 2 . Получают 35% целевого цикло - 
дека-іДб^-диена; 15% составляет циклопентадека- 12,6Е, 1 \Е- 
триен. 

Способ 6 [ 6 ] 

Рс1(асас) 2 , АІЕІ 3 

60 °С, 24 ч 
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Конверсия 

90% 


98 % 


Изомеризацию 10 г циклоокта-1Д5Я-диена про ®°^Т ® "? И И 
сутствии каталитической системы, состоящей из 1 г Рй(асас) 2 и 

діЕіз <? & - М = 1:1 > при 60 ° С в течение 24 ч - 


Способ 7 [ 6 ] 



Конверсия 

90,4% 


Ре(СО) 5 , Н ѵ 

- => 

60 °С, 48 ч 



92% (I) 



7,5% (II) 


Раствор 3 мл Ре(СО ) 5 в 400 г циклодека- 42,5г-диена при 
60 °С облучают низковакуумной лампой фирмы игап , 

КагкшНс. В результате безвалентной изомеримции получают за 

48 ч облучения целевой циклодека- 12,62-диен ( 1 ), а также цик 
лодека -1 Е', 6 Е'-диен. 



ЦИКЛОДЕКА Щ6Я-ДИЕН (II) 

СюНіб 

136,2364 

Т. кип. 65 "С/11 мм рт. ст. [ 6 ] 
по = 1,4917 


Выход II составляет 7,5% при конверсии исходного диклоде- 
ка-11?57?-диена 90,4%; 0,4% составляют другие олефины. Выход 
продукта можно увеличить, если сократить время реакции^ За 
4 ч при конверсии исходного ЦД-12;5Я-диена 65,7% полу¬ 
чают 13,8% продукта II и 85,9% I; 0,3% составляют другие 
олефины. 

Литература 
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Продукты II и III характеризуют в виде шестичленных цик¬ 
лических термических производных IV и V (табл. 29). 

И К-Спектр I (ѵ, см 89,4% чистоты): 970 (-СН=СН -транс); 1375 (-СН 3 ); 
1670 (>0=СН-). 

Получение [1] 


+ + сн 2 =сн 2 


Конверсия 

24% 


Ыі(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , ЕЮЛІЕ^ 
С 6 Н 6 , 40 °с, 30 ч 


-> Целевой продукт 

При хорошем перемешивании в атмосфере аргона в 44,6 г су¬ 
хого абсолютного бензола растворяют 2,2 г (8,5 ммоль) N 1 (асас )2 
и 2,6 г (8,5 ммоль) Р(СбН 50 ) 3 . Смесь охлаждают до 0 °С и при 
перемешивании медленно (по каплям!) добавляют 2,3 г 
(17,7 ммоль) ЕЮА1ЕІ2. В течение 60-90 мин окраска раствора 
меняется с зеленой в желтую и до красной. Полученную катали¬ 
тическую смесь передавливают в автоклав емкостью 500 мл, 
охлажденный до -10 °С, куда предварительно загружают смесь 
исходных 103,9 г (1,53 моль) изопрена и 84,0 г (1,55 моль) бута¬ 
диена. Затем в автоклав подают при -10 °С 43,0 г (1,53 моль) 
этилена. 
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Автоклав герметизируют с помощью закрепленного на 
крышке автоклава внутреннего термометра, позволяющего осу¬ 
ществлять контроль за температурой внутри автоклава с точ¬ 
ностью до ±1 °С. Температуру в автоклаве поднимают до 40 °С и 
выдерживают в течение 30 ч. По окончании реакции автоклав 
охлаждают до комнатной температуры. Этилен и 1,3-диены 
стравливают в ловушку, охлаждаемую до -78 °С. Содержимое 
автоклава переносят в дистилляционную колбу, охлажденную до 
-20 °С (Внимание! Возможны выброс или вспенивание за счет 
растворенного катализатора или этилена), в которую предвари¬ 
тельно помещают 15,6 г (~3 моль/г ат. N1) трифенилфосфита для 
дезактивации катализатора. Отгоняют жидкую часть реакцион¬ 
ной смеси при 20 °С и давлении 10-15 мм рт. ст. с последующей 
разгонкой по фракциям при температурах до 100 °С/10 мм рт. 
ст. Приемники охлаждают смесью ацетон - сухой лед или жид¬ 
ким азотом. Согласно данным ГХ, реакционная смесь содержит 
22,7% монометильных производных циклодека-10, 5Е- диена і (1- 
метил-, 2-метил- и 6-метил-ЦЦ в соотношении 41,0:36,6:22,4), а 
также 39,4% циклодимеров бутадиена, 15,0% К Р°^НГ 
циклодимеров бутадиена и изопрена, 14,9% циклодека- \2,5Е- 
диена и 4,6% диметильных производных ЦЦ. 

С помощью препаративной ГХ (колонка 2 м, 020 мм, Хро- 
мосорб Р, Карбовакс СѴѴ20М, 110°С, газ-носитель азот, 1 атм) 
полученную смесь монометильных производных ЦД обогащают 
(в сумме) до 96% и выделяют в количестве 21,8 г. Разделение, 
количественный и качественный анализ осуществляют на осно¬ 
вании химических превращений (термическая изомеризация), а 
также методом масс-, ИК-, ЯМР { Н-спектрометрии и препара¬ 
тивной ГХ. 

С этой целью 10 мл смеси монометилпроизводных ЦД кипя¬ 
тят в атмосфере аргона при 150 °С в течение 3 ч. После соответ¬ 
ствующих химических превращений (см. табл. 28) получают 
смесь с новым содержанием продуктов, разделение которых 
осуществляют с помощью препаративной ГХ (условия указаны 
вы ш е) 

Целевой продукт I выделяют в количестве 0,85 г (89,4% 
чистоты) и характеризуют комбинацией методов масс- 
спектрометрии и ИК-спектроскопии. 2-Метил- (II) и 
метилциклодека-10,5 і?-д иен (III) характеризуют в виде шес¬ 
тичленных циклических изомерных продуктов - щ/с-1-винил- 
^мс-2-изопропенилциклогексана (IV, СцН[8, 0.8 г; 97,1% чисто- 
ты, «р = 1,4778) и транс-\-метил- цис- 1,2-дивинил циклогекса¬ 
на (V, СцНі8, 2,5 г; 99,9% чистоты; п$ = 1,4725), которые вы- 
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Таблица 28 

Изменение состава смеси монометил производных циклодека- 12Т,52>днена после 
термической изомеризации 



100 , 0 % 100 , 0 % 


деляют также препаративно, подтверждая таким образом факт 
каталитического образования указанных изомеров. 

ИК-Спектр (IV, V, см 1 ): 1645/910 (-СН=СН 2 ); 855 (>С=СН 2 ); Спектр 
ЯМР 1 Н* (5, м. д.): 5,77м; 4,94 м, 4,81 м, 4,64 с, 4,50 с, 2,55 м, [ 1,90м и 1,63 с и 
1,45 м] в соотношении 1:1:1:1:1:1:12. 

ИК-Спектр (V, ѵ, см -1 ): 1635/995/910 (~СН=СН 2 ); Спектр ЯМР 'Н* (5, м. 
д.): [6,09 м и 5,68 м\, 4,95 м, [1,78 м и 1,46 м\, 0,96 с в соотношении 2:4:9:3. 

Л итература 

1. ВисННЬіі Неітиі А. Оі^егШіоп. ВосЬшп, К.иЬг-ипіѵетаІаІ. 1971. 

2-МЕТ ШЩИКЛОДЕКА-12,5.5-ДИЕН 

СцН 18 

М= 150,2632 

20 

«р = 1,4925 

ИК-Спектр (ѵ, см' 1 ): 970 (-СН=СН-троне); 1670 (>С=СН~), 1375 (~СН 3 ). 
Спектр ЯМР ! Н* (5, м. д.): 5,15 м, 1,96м, [1,64 с и 1,50м] в соотношении 3:8:7. 

Здесь и далее по тексту в ЯМР-Спектрах цифры, набранные курсивом, - 
химические сдвиги, которые пересчитаны из шкалы т в шкалу 6 = 10 — т. 

552 


Получение [1] 


Ні(асас) 2 , ЕЮА1ЕІ2 
+ СН 2 =СН 2 Сб н 6 , 40 °С, 30 ч 

Конверсия 
46% 9% 



75% 


При хорошем перемешивании в 43 7 г абсолютного бензола в 
атмосфере аргона растворяют 4,4 г (17,1 ммоль) См 

охлаждают л о О °С и при перемешивании медленно, по каплям, 
добавляют 4°5 г (34,6*ммоль) ЕЮА1 Еі 2 . В течение 60- 90 мин 
окраска раствора меняется от зеленой в желтую и до красной. 

Полученную каталитическую смесь передавливают в автоклав 
емкостью 500 мл, охлажденный до -10 °С, куда предварительно 
загружают смесь исходных 102,7 г (1,51 моль) изопрена и 8 
(\ 5і моль) бутадиена. Затем в автоклав подают 42,0 
П50 моль) этилена при -10 °С. Автоклав герметизируют с по¬ 
мощью закрепленного в крышке автоклава внутреннего термо- 
к" позволяющего осуществлять контроль за температурой 
внутри автоклава с точностью до ±1 °С. Температуру в автокла 
поднимают до 40 °С и выдерживают в течение 30 4 • й 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Этилен и 1,3-диены стравливают в ловушку, 
охлаждаемую до -78 °С. Содержимое автоклава переносят в ди- 

стилляционную колбу, охлажденную до 20 ,ыр[ Д р/пРЪ) ?ття 

тельно помешают 15,6 г (-3 моль/моль атомов N 1 ) Р(ОРп)з для 
дезактивации катализатора. (Внимание! Возможны 
вспенивание за счет растворенного катализатора или этил ^ ^ „ 
Отгоняют жидкую часть реакционной смеси при комнатной 
температуре (20 °С) и давлении 10-15 мм рт. ст., после чего 
проводят ГХ-анализ. Реакционная смесь содержит 20,1/Ь 2- 
метилциклодека- 1Х,5#-диена, а также 17,1% ^Ж и ' 

1 4 9 6 9% (выход 25%) I метилдекатриенов-1,4 9, 40,0% цик 

лодека-І2,5^-диена, 6,1% циклододека-1 Е,5Е,9Е-триена, 5,4% 
метил-1ЩЦТ, ЦОД и диметил-ЦОД (менее 1% каждый). 

Разделение и очистку полученных продуктов осуществляют 
фракционированием при температурах до 100 °С/10 мм рт. ст. 
и с помощью препаративной ГХ (колонка 2 м, 020 мм. Хромо 
сорб Р, Карбовакс С\Ѵ20М, ПО °С, газ-носитель азот, 1 атм). 
Приемники в ходе фракционирования охлаждают смесью аце- 
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тон/сухой лед или жидким азотом. Целевого 2-метилциклодека- 
1іГ,5і?-диена (I) выделяют 1 г (87,4% чистоты) и характеризуют с 
помощью методов масс-, ИК- и ЯМР ^-спектрометрий. 

Литература 

1 ВискНоІг Неітиі Л. Эіккегіаііоп. ВосЬит, КиЬг-ІіпіѵегеіІаІ. 1971. 

3-МЕТИЛЦИКЛОДЕКА-12,5Е-ДИЕН (I) 
7-МЕТИЛЦИКЛОДЕКА-1Д5Е-ДИЕН (II) 
4-МЕТИЛЦИКЛОДЕКА-іг,5Е-ДИЕН (III) 

СцН 18 

М= 150,2632 




Ме 


Продукт I характеризуют в виде изомерного шестичленного 
циклического термического производного IV (табл. 29). 




0 . 6 % 


. ,о. м * м .са, *со> .сэ, . 

Ме Ме Ме Ме | Ме і Ме 

Ме _ Ме 

2 , 6 % 

0,9% 47,1% 

При перемешивании в аргоне растворяют в 493,8 г 
(7 26 моль) пиперилена (62,4% транс- и 37,6% щ/с-изомеров) 

21,9 г (85 ммоль) 1Чі(асас)2 и 26,4 г (85 ммоль) трифенилфосфи- 
та Смесь охлаждают до 0 °С и добавляют 59,2 г (1,1 моль) бута¬ 
диена Затем при перемешивании в аргоне при 0 °С добавляют 
осторожно (по каплям!) 27,1 г (173 ммоль) бутоксиди этил алю¬ 
миния и перемешивают смесь при О °С полчаса и при 20 V в 
течение 1-1,5 ч. При этом окраска смеси переходит из зеленой в 
красную. 

После восстановления каталитическую смесь количественно 
переносят в предварительно охлажденный до -10 С автоклав 
емкостью 2 л, снабженный магнитной мешалкой, куда затем 
впрессовывают (-10 °С) 320 г (11,4 моль) этилена. Автоклав гер¬ 
метизируют с помощью закрепленного на крышке автоклава 
внутреннего термометра, позволяющего осуществлять контроль 
за температурой внутри автоклава с точностью до ±1 °С. 

Термостатирование осуществляют на водяной бане, поддер¬ 
живая внутреннюю температуру 40±1 °С. В ходе реакции с по¬ 
мощью мембранного насоса в автоклав за 5,5 ч вдавливают до¬ 
полнительное количество бутадиена, что в среднем за 2 дня со 
ставляет 260 г (4,8 моль). Затем смесь в автоклаве выдерживают 

при комнатной температуре 24 ч. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Этилен и 1,3-диены стравливают в ловушку, 
охлаждаемую до -78 °С. 

Содержимое автоклава переносят в дистилляционную колбу, 
охлажденную до -20 °С (Внимание! Возможны выброс или 
вспенивание за счет растворенного этилена или катализатора), в 
которую предварительно помещают 15,6 г (~3 моль/моль атомов 
N1) трифенилфосфита для дезактивации катализатора. Затем 
отгоняют жидкую часть реакционной смеси при 20 С и давле 
НИИ 10-15 мм рт. ст. (фракция 1, 291,4 г) с последующей раз¬ 
гонкой по фракциям при температурах до 100 °С/10 мм рт. ст. 
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Приемники охлаждают смесью ацетон - сухой лед или жидким 
азотом. 

Фракция 2 содержит 423,4 г (44 °С/НГ 4 мм рт. ст., Т. бани 52 °С) 

Фракция 3 - 541,9 г (44 °С/10 4 мм рт. ст., Т. бани 100 °С) 

Фракция 4 - 59,3 г (44 °С/10~ 4 мм рт. ст., Т. бани 110 °С) 

Фракция 5 5,3 г (67 °С/10" 4 мм рт. ст., Т. бани ПО °С) 

и 177,4 г остатка (152 г катализатора и 25,4 г нелетучих олигомеров). 

Согласно ГХ, в реакционной смеси (1012,0 г) содержатся 
9,2 г (0,9%) декатриена-1,4,9, 476,8 г (47,1%) ЦЦ, 6,4 г (0,6%) 
монометилзамещенных декатриенов-1,4,9, 26,8 г (2,6%) 3,4- 
диметил- и 3,7-диметилзамещенных изомеров цикло декад ненов, 
7,8 г (0,8%) ЦДДТ, 42,5 г (4,2%) высших олигомеров, 10,4 г 
(1,0%) и 135,2 г (13,4%) димеров пиперилена и бутадиена, 59,5 г 
(5,9%) смешанных димеров бутадиена и пиперилена, 29,2 г 
(2,9%) неидентифицированных продуктов и 208,2 г (20,6%) це¬ 
левых монометилзамещенных продуктов I—III. При этом бутади¬ 
ен превращается количественно, конверсия пиперилена дости¬ 
гает 37% (182,6 г = 2,68 моль). 

Идентифицируют продукты I—III в виде термических шес¬ 
тичленных изомеров. С этой целью полученную в ходе обработ¬ 
ки реакционной массы фракцию 3 фракционируют на колонке 
Видмера при пониженном давлении (0,3 мм рт. ст.). Получают 
81,6 г продукта с Т. кип. 24 °С/0,3 мм рт. ст. Часть этой фрак¬ 
ции, содержащую 68,9% целевых продуктов, кипятят в аргоне 
при 150±1 °С в течение 12 ч. После соответствующих превраще¬ 
ний (см. табл. 29) получают смесь с новым содержанием про¬ 
дуктов (содержание монометилзамещенных циклодека- \2,5Е- 
диена принимают за 100%). 

Разделение и идентификацию продуктов изомеризации про¬ 
водят с помощью препаративной ГХ (колонка 4 м, 040 мм, 
Хромосорб Р, Карбовакс СѴѴ20М, 110°С, газ-носитель азот, 
1,4 атм). Из кипяченого продукта выделяют 1,7 г цис-\- 
винил,щ/с-2-(проп-1#-ен-1-ил)циклогексана (IV) [СцН^, 96,6% 

чистоты, Пф = 1,4754]) и характеризуют комбинацией методов 
масс-, ИК- и ЯМР ^-спектрометрий. 

ИК-Спектр (ѵ, см -1 ): 1635/990/910 (-СН=СН 2 ); 1665/965 (~СН=СН- 
транс). 

Спектр ЯМР *Н (5, м. д.): 5,71 м; 5,34м, 4,92 д, 4,79м, 2,22м, 1,56м в со¬ 
отношении 1:2:1:1:2:11. 


Таблица 29 

Изменение состава смесн после кипячения монометилнронзводных 

циклодека- диена 




Л итература 
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2. ВисННоІі К, НеітЬасН В., Неу Н-1. е а.Ц СоогД СЬегп. Яеѵ. 1972 ; V 

і а п і лл 


№ 1-2. Р. 129 

РЬ 

ссг 


8-ФЕНИЛЦИКЛОДЕКА-іг,5Я-ДИЕН 

СібН 2 о 

М — 212,334 

Т. кип. 93-94 °С/0,5 мм рт. ст. 


Получение [1] 

.сн 1:2 

' 1\Н(асас) 2 , РВи 2 , Е^2NА1Е12 


С 2 Н 5 ОС 2 Н 5> 120 °С, 30 МИН 


Конверсия 


75% 

РЬ 



35% 36% 
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В атмосфере аргона при перемешивании в 10 мл абсолютного 
диэтилового эфира растворяют 0,05 г (0,2 ммоль) 1Чі(асас)2, 
0,08 г (0,4 ммоль) трибутилфосфина и 1 мл бутадиена. Смесь 
охлаждают до -5 °С и при перемешивании в аргоне добавляют 
0,16 г (1 ммоль) диэтиламиноалюминийдиэтила. Смесь переме¬ 
шивают 1 ч при -5 °С Полученный раствор катализатора пере¬ 
носят в промытый аргоном автоклав из нержавеющей стали 
емкостью 100 мл, куда предварительно загружают 16 г 
(0,15 моль) стирола и 18 г (0,33 моль) бутадиена. Температуру 
реакционной смеси поднимают до 120 °С в течение 30 мин, 
после чего автоклав быстро охлаждают. Катализат обрабатывают 
2 мл метанола, разбавляют равным объемом гексана и пропус¬ 
кают через слой оксида алюминия. 

Вакуумной разгонкой с последующим разделением с по¬ 
мощью препаративной ГЖХ получают 10 г (35%) 8- 

фенилциклодека-10,5Е'-диена и 10,4 г (36%) изомерных фенил- 

декатриенов (Т. кип. 130-132 °С/0,5 мм рт. ст., = 1,5433). 

Из смеси олигомеров выделяют также 4,8 г (17%) изомерных 
циклододекатриенов, 0,5 г (~1%) ЦОД, 4 г стирола и 3,3 г (11%) 
высших олигомеров. 

Литература 
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1,6-ДИМЕТИЛ ЦИКЛОДЕКА- 1Д5І5-ДИЕН 

Сі 2 Н 2 о 

164,29 


Ме 


Получение [1] 


I ЫЦасас^, Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1 Еі 2 

+ сн 2 =аІ2 -> 

Конверсия Без р ' теля ’ 40 9 ' 6 дней 

56% 20% 



+ ХС 10 -диметиллинейные изомеры 
39% 



В 165,8 г (2,44 моль) изопрена в атмосфере инертного газа 
при интенсивном перемешивании при 0 °С растворяют 2,2 г 
(8,5 ммоль) 1 Чі(асас )2 и три(о-бифенил)фосфита, взятых в соот¬ 
ношении ТЧі/Р — 1/1. Затем медленно (по каплям!) добавляют 
2,3 г (17,7 ммоль) ЕЮА1 Еі 2 . Раствор меняет окраску с зеленой 
через желтую на красную в течение 60-90 мин. Полученный 
раствор катализатора количественно передавливают в предвари¬ 
тельно вакуумированный охлажденный до -10 °С автоклав ем¬ 
костью 200 или 500 мл, куда затем загружают 69 г (2,46 моль) 
этилена. Автоклав нагревают электрообогревателем при 40 °С с 
одновременным встряхиванием в течение 9,6 дней. (Контроль за 
температурой осуществляют внутренним термоэлементом с точ¬ 
ностью до ±1 °С.) 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Остаточное количество этилена и изопрена страв¬ 
ливают в ловушку, охлаждаемую до -78 °С. Реакционную массу 
из автоклава переносят в дистилляционную колбу, охлажденную 
предварительно до —20 °С. (Внимание! Возможно вспенивание 
или выброс за счет растворенного этилена или катализатора. 
Последний дезактивируют, добавляя в колбу 3-4 моль Р(Р1гО)з 
на 1 моль атомов ІЧі.) 

Жидкую часть реакционной массы после дезактивации ката¬ 
лизатора перегоняют при комнатной температуре (10-15 мм рт. 
ст.). Затем дистилляцию повторяют при температуре до 
100 °С/10" 4 мм рт. ст. Приемники охлаждают смесью ацетон - 
сухой лед или жидким азотом. Получают 101,8 г продукта. Из 
них 41,7% (82,1 г) приходится на ХСю-ДИметилпроизводные 
циклического строения. Из них целевой 1,6-диметилциклодека- 
1Д5Е'-диен составляет 8,4%. Одновременно получают 39% ТС хо¬ 
ди метил производных линейного строения, 15,4% димеров изо¬ 
прена и 3,8% высших олигомеров. 

Анализ выделяемых продуктов проводят с помощью ГЖХ, а 
также методами ИК-, ЯМР { Н- и масс-спектрометрий. Выделе¬ 
ние продуктов проводят с помощью препаративной ГХ (колонка 
4 м, 040 мм, Хромосорб Р, Карбовакс СѴѴ20М, ПО °С, газ- 
носитель азот, 1,4 атм). Для этого часть летучих продуктов, объ¬ 
единенных из нескольких опытов, фракционируют на колонке 
Видмера при пониженном давлении. Получают 95,3 г фракции с 

Т. кип. 39-40 °С/0,2 мм рт. ст., п$ = 1,4863. 20 мл этой фрак¬ 
ции кипятят под аргоном в течение 6 ч (150±1 °С). При этом 
Нр падает до значения 1,4809. 2,5-Диметил- и 2,6- 
Диметилзамещенные изомеры переходят в более устойчивые 
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циклогексановые производные. 1,6-Диметилциклодека- 10,5Е.. 
диен (практически не изомеризуется) идентифицируют с по¬ 
мощью ГХ по времени удерживания (в случае Метилсиликанола 
Е>С 200: индекс Ковача 1268,2; в случае полипропиленгликоля: 
1339,1, 50 м колонка, 00,25 мм, 100 °С). 

Литература 

1. Висккоіі Неітиі А. Оі$$егШіоп. Восіішп, КиЬг ДіпіѵепііІаі. 1971. 

2.5- ДИМЕТИЛЦИКЛОДЕКА-1Д55-ДИЕН (I) 

2.6- ДИМЕТИЛЦИКЛОДЕКА-1Д5ОДИЕН (II) 

Ме 

I 



С12Н20 
М— 164,29 



Ме 

Продукты I и II характеризуют в виде шестичленных цикли¬ 
ческих термических изомеров (табл. 30). 


Получение 

Способ 1 [1] 


+ сн 2 =сн 2 

Конверсия 
41% 18% 


Ыі(асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , ЕЮАШ 2 
Без р-теля, 40 °С, 3,8 дней 


Ме 



Ме 

ГХ -> 2,7% 40,7% 0,8% 
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93% (на превращ. 
изопрен) 


В 174 6 г (2,57 моль) изопрена при хорошем перемешивании 
пои О °С растворяют 2,2 г (8,5 ммоль) Мі(асас) 2 и трифенилфос- 
фита, взятых в соотношении №:Р=1:1. Затем в атмосфере 
инертного газа медленно прикапывают 2,3 г (17,/ ммоль; 
ЕЮАІЕЬ Окраска раствора меняется с зеленой через желтую до 
красной в течение 60-90 мин. Полученный раствор катализатора 
количественно передавливают в автоклав емкостью 200 или 
500 мл предварительно вакуумированный и охлажденный до 
-10 °с' куда затем загружают 74 г (2,64 моль) этилена. Автоклав 
нагревают электронагревателем до 40 °С с одновременным 
встряхиванием в течение 3,8 ч. (Контроль за температурой осу¬ 
ществляют внутренним термоэлементом с точностью до _і <-.) 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Стравливают остаточный этилен и изопрен в ло¬ 
вушку, охлаждаемую до -78 °С. Реакционную массу из автоклава 
переносят в дистилляционную колбу, охлажденную предвари 
тельно до -20 °С. (Внимание! Возможны выброс или вспенива¬ 
ние за счет растворенного этилена и катализатора. Последний 
дезактивируют, добавляя в колбу 3-4 моль Р(РЮ)з на 1 моль 
атомов Мі ) 

Жидкую часть реакционной массы после дезактивации ката¬ 
лизатора перегоняют при комнатной температуре (10-15 мм рт. 
ст.). Отбор фракций осуществляют при температурах до 
100 °С/10 4 мм рт. ст., охлаждая приемники смесью ацетон 
сухой лед или жидким азотом. Получают 85,7 г продукта, в ко 
тором наряду с циклическими диметильными производными 
циклолека-17,57?-лиспа (44,2%) присутствуют 3,4% лимер°і> 
изопрена, 2,6% высших олигомеров, а также 49,Ь/о 23-кг 
диметильных линейных изомерных продуктов. Анализ выделяе¬ 
мых продуктов проводят методом газожидкостной хроматогра¬ 
фии. , ТГ С Г 

Выделение 2,5-диметил- и 2,6-диметилциклодека-10,5п-дие- 

на осуществляют с помощью препаративной ГХ в виде цикло¬ 
гексановых производных IV и V, полученных термической изо¬ 
меризацией. С этой целью часть летучих продуктов из несколь¬ 
ких опытов фракционируют на колонке Видмера при пони¬ 
женном давлении. Получают фракцию (95,3 г) с Т. кип. 

40 °С/0,2 мм рт. ст., п§ = 1,4863. 20 мл этой фракции кипятят 
под аргоном в течение 6 ч при 150±1 °С. Согласно ГХ, состав 
взятой для изомеризации смеси меняется (табл. 30). ^ 

Из кипяченого продукта с помощью препаративной 
(колонка 4 м, 040 мм, Хромосорб Р, Карбовакс С\У20М, ПО °С, 
газ-носитель азот, 1,4 атм) выделяют 1 , 2 -изопропенилцикло- 
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Таблица 30 

Изменение состава смеси ди мет илнронз водных циклодека* 12. $Е- диена 
после кипячения 



гексан (ГѴ) (изомеризо ванный 2,5-диметилциклодека- 12,5Я- 
диен), который характеризуют комбинацией методов масс- и 
ИК-спектроскопиЙ и ЯМР ^Н-спектрометрии. 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 1645/885 (>С=СН 2 )- 

Спеюр ЯМР *Н* (5, м. д.): 4,71 с, 2,34м, 1,68 м в соотношении 4:2:14. 

При фракционировании летучих продуктов из нескольких 
опытов получают 19 г фракции с Т. кип. 100,8 °С/30 мм рт. ст., 

п ѣ ~ 1,4798 (колонка 2 м), которая содержит 2,7% 4,9- 
диметилдекатриена-1,4,9 и 97,2% 1-метил- І-винил-2-изо- 
пропенилциклогексана (V) (изомерный 2,6-диметил циклодека- 
1Д5і?~диен). Последний выделяют с помощью препаративной 
ГХ и характеризуют комбинацией методов масс- и И К- 
спектроскопий и ЯМР Ш-спектрометрии. Кипячением 0,5 мл 

* Здесь и далее по тексту в ЯМР-Спектрах цифры, набранные курсивом, - 
химические сдвиги, которые пересчитаны из шкалы т в шкалу 6 = 10 -х. 
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при 180±1 °С продукт V* в течение 15 ч переводят иа 11,4% в 
исходный 2 , 6 -диметилциклодека-1Д5Е-диен и на 6% в 1,5- 
диметилциклодека-1 Д5Е-диен, не получающийся каталитически. 

шяш да- 

и 1,50м\, 1,01 с в соотношении 1:2:2:12:3. 

Литература 
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цнс-3,7-ДИМЕТИЛЦИКЛОДЕКА-іг,5^-ДИЕН (і) 
цнс,||ЦШ<с-3,7-ДИМЕТИЛЦИК]10ДЕКА-1Д,52Г-ДИЕН (II) 
цнс,ттмінс-3,4-ДИМЕГИЛЦИКЛОДЕКА-1Е,5^-ДИЕН(Ш) 
ч нс-3,4-ДИМЕТИЛЦИКЛОДЕКА-12;5^-ДИЕН (IV) 

СпНго 

XXX 1 М= 164,29 

Мс Ме 


Продукты охарактеризованы в виде шестичленных цикли- 
ческих термических изомеров, (табл. 31)- 

Получение 

Способ 1 [1] 

62,4% 

Ыі{асас) 2 , Р(ОРЬ) 3 , ЕЮ АіЕі^ 

^ ^ + СН 2 —СН 2 40°С, 27,8 дней 

37,6% 

Конверсия 
75% 26% 

—> 1 + II + Ш + IV 


72% (на превращ. 
пиперилен) 


563 


В 168,5 г (2,46 моль) пиперилена (смесь транс- и бе¬ 
нзомеров, 62,4 и 37,6% соответственно) при хорошем переме¬ 
шивании в атмосфере инертного газа при О °С растворяют 4,4 г 
(17,1 ммоль) Мі(асас ) 2 и трифенилфосфит, взятые в соотноше¬ 
нии Мі:Р =1:1. Затем добавляют медленно (по каплям!) 4,5 г 
(34,6 ммоль) ЕЮА 1 ЕІ 2 . При этом окраска раствора меняется с 
зеленой через желтую до красной в течение 60-90 мин. Полу¬ 
ченный раствор катализатора количественно передавливают в 
автоклав емкостью 200 или 500 мл, который охлаждают до 
-10 °С. Затем в автоклав загружают 70,0 г (2,5 моль) этилена. 
Автоклав нагревают электрообогревателем (с одновременным 
встряхиванием) до 40 °С в течение 27,8 дней. (Контроль темпе¬ 
ратуры осуществляют внутренним термоэлементом с точностью 
до ±1 °С.) 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Стравливают остаточный этилен в ловушку, 
охлаждаемую до -78 °С. Содержимое автоклава переносят в ди- 
стилляционную колбу, предварительно охлажденную до -20 °С. 
(Внимание! Возможны выброс или вспенивание за счет раство¬ 
ренного этилена и катализатора. Последний дезактивируют, 
добавляя в колбу 3-4 моль Р(РйО)з на 1 моль атомов Мі.) Жид¬ 
кую часть реакционной массы после дезактивирования катали¬ 
затора перегоняют при комнатной температуре и 10-15 мм рт. 
ст. Отбор фракций проводят при температурах до 100 °С/10 4 мм 
рт. ст., охлаждая приемники смесью ацетон - сухой лед или 
жидким азотом. 

Получают 144,8 г продукта. Из них на ЕСю-Диметил- 
производных приходится 108,7 г. Согласно ГХ, смесь содержит 
16,4% димеров, 39,6% бс-ЗД-диметилциклодека-І^Я-диена 
(I), 17,2% цис, транс- 3,7-изомера (II), 8,3% цис, транс- 3,4- 

изомера (III ) 5 10% цис- 3,4-изомера (IV) и 3,3% высших олиго¬ 

меров. Выделение получаемых продуктов осуществляют в виде 
шестичленных циклических термических изомеров. С этой 
целью смесь продуктов перегоняют под уменьшенным давлени¬ 
ем на 30 -санти метро вой колонке Видмера. Получают 57,2 г 

фракции с Т. кип. 30 °С/0,2 мм рт. ст. (лд°= 1,4857). 20 мл про¬ 
дуктов этой фракции нагревают под аргоном в течение 12 ч 
при 150±1 °С. При этом лд° падает до значения 1,4747. Соглас¬ 
но ГХ, состав взятой для изомеризации смеси меняется (табл. 

31). 
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Таблица 31 

Изменение состава смесн диметилпронзводных цнклодека-1.2,5/?-диена 
□осле кипячения 


До кипячения_ После кипячения 



Из прокипяченного продукта с помощью препаративной ГХ 
[колонка 2 м, 040 мм, Хромосорб Р, Карбо вакс С\Ѵ20М, 100 °С, 
газ-носитель азот, 0,4 атм] выделяют: 3,4 г транс- 1-метил-бс- 
2-винил-бс-3-(проп-1 Е-ен -1 -ил)циклогексана (V) (изомери- 
зованный бс-3,7-диметил-ЦД-1,5) [Сі 2 Н 2 о 5 98,4%-й чистоты, 
„20 _ і 4725 ]; 1,3 г цыс-1-метил-2-винил-3-(проп-1Е-ен-1-ил)- 
циклогексана (VI) (изомеризованный цис, транс- 3,7 -ди метил- 
ЦД-1,5) [С 12 Н 2 о, 97 , 9 %-й чистоты, пр = 1,4714]; 0,8 г цис- 1 , 2 - 
ди(проп- 1 ^-ен- 1 -ил)циклогексана (VII) (изомеризованный 
цнс,трамс- 3 ,4-диметил-ЦД-1,5) [С 12 Н 20 , 99 , 0 %-й чистоты, 4 = 
= 1,4786) и 0,8 г цис - 1 -(проп-1 Е-ен -1 -ил)-2-(проп-1 2-ен -1 - 
ил)циклогексана (VIII) (изомеризованный цпс-3,4-диметил-ЦД- 
1,5)[С 12 Н 20 , 95 , 9 %-й чистоты, 4° = 1,4778]. Описанные соеди¬ 
нения характеризуют комбинацией методов ИК-, масс- и ЯМР 
^-спектроскопий. 

Изменяя исходные реагенты, их загрузку и время, можно оп¬ 
тимизировать процесс, увеличивая в смеси содержание I и III 
продуктов. 

Продукт V: ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , СС1 4 ): 1637/995/910 (-СН==СН 2 ), 1665/965 
(~СН— СН-транс). Спектр ЯМР ’Н (5, м. д ): 5,65 м (Н); 5,38 м (Н), 
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4,97 д (Я 3 ); 4,83 дд (И 4 ); 2,33 м (И 5 ); 1,81 м (Н 6 ); 1,46 м (Я 7 ); 1,67 д (Я 8 )- 
0,84 д (Н 9 ). 

Продукт VI: ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , в-во): 1635/997/915 (-СН—СН?) 

1670/995 (-СН~СН-транс) Спектр ЯМР »Н (6, м. д.): 5,72 м (Я 1 ); 5,30 м (Ір\- 
4,95 м (Я 3 и Я 4 ); 2,12 м (Н 5 и Я 6 ); 1,37 м (Я 7 ); 1,60 д (Я 8 ); 0,80 д (Я 9 ). 

Продукт VII: ИК-Спектр (ѵ, см' 1 , ССІ 4 ): 1665/965 (-СН=СН -транс). Спектр 
ЯМР ! Н (6, м. д., СЭСІз): 5,35м, 2,55 м, 2,15 м, 1,42 л* в соотношении 4:1:1:14 
Продукт VIII: ИК-Спектр (ѵ, см' 1 , ССІ 4 ): 1665/965 (~СН=СН -транс) 
1650/715 (-СН=СН-чис). Спектр ЯМР »Н (5, м. д., СОС1 3 ): 5,35 м. 2,52 м, 
1,38 м в соотношении 4:2:14. 


178,4 г 
(2,62 моль) 
98,7% 


+ 

1,3% 


Способ 2 [I] 

75,0 г 
(2,5 моль) 


Кат * (20,6 ммоль) 

сн 2 =сн 2 -* 

40 °С, 32,6 дней 


—> I + II + III + IV 

ГХ-»67,9% 2,2% 5,9% 0,3% 

4 --—“ -ѵ > 

137,0 г (73% на превращ. 
пиперилеи) 

Согласно ГХ, 2,3 и 19,3% составляют высшие олигомеры и 
димеры соответственно. Всего в реакции получают 179,6 г про¬ 
дуктов при конверсии пиперилена 88 и этилена 32%. 


Способ 3 [1] 

63,2 г 27,0 г 

(0,93 моль) (0,96 моль) 

Кат * (9,7 ммоль) 

ч\ _ + сн 2 =сн 2 - 

'-40 °С, 20 дней 

Конверсия 

85% 17% 

-> I + II + III + IV 

ГХ-> 9,2% 1,8% 56,5% 1,5% 

^ V у 

26,9 г (65% на превращ. 
пиперилеи) 


* см. Способ 1. 
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Согласно ГХ, 2,7 и 21,2% составляют высшие олигомеры и 
димеры соответственно. Всего в реакции получают 39,9 г про¬ 
дуктов. 

Литература 

1 . ВисННоІг Яеітиі А. ОізвегШіоп. ВосНшп, ЯиІіг-Цпіѵеп;іШ. 1971. 

2. ВисННоІг Я., ЯеітЬасН Р., Яеу Н.-І е. а.Ц Соогб. СЬет. Яеѵ. 1972. V. 8. 
№ 1-2. Р. 129. 

7,І2-ДИМЕТИЛЦИКЛОДОДЕКА-І^,5^-ДИЕН 

Ме С 14 Н 24 

192,3436 

Ме 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , ССЦ): 960 (-СН=СН- транс), 1375 (-СН 3 ). 



Получение [1] 


98,2 1,8% 



+ сн 2 =сн 2 


Мі(асас)-,, ЕША 1 ЕІ 2 

-- -> 

40 °С, 22,7 дня 


Конверсия 

88 % 38% 


Ме 



Ме 
13% (I) 


В 65,1 г (0,95 моль) пиперилена при 0 °С в атмосфере аргона 
растворяют 4,4 г (17,1 ммоль) Ыі(асас )2 и при постоянном пере¬ 
мешивании медленно (по каплям!) добавляют 4,5 г (34,6 ммоль) 
ЕЮА1ЕІ2- Окраска раствора меняется от зеленого до красного в 
течение 60-90 мин. Полученный раствор катализатора количе¬ 
ственно передавливают в предварительно вакуумированный и 
охлажденный до -10 °С автоклав емкостью 200 или 500 мл, 
куда затем загружают 27 г (0,96 моль) этилена. Автоклав нагре¬ 
вают (электрообогревателем с одновременным встряхиванием) 
до 40 °С в течение 22,7 дней. (Контроль температуры^ осу¬ 
ществляют внутренним термоэлементом с точностью до ±1 °С.) ^ 
По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры. Стравливают остаточный этилен в ловушку, 
охлаждаемую до -78 °С. Реакционную массу из автоклава пере¬ 
носят в дистилляцію нную колбу, предварительно охлажденную 
до -20 °С. (Внимание! Вспенивание или выброс за счет раство¬ 
ренного этилена и катализатора. Последний дезактивируют, 
добавляя в колбу 3-4 моль Р(ОР1і)з на 1 моль атомов N 1 .) Жид¬ 
кую часть реакционной массы после дезактивации катализатора 
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перегоняют при комнатной температуре (10-15 мм рт. ст.),Отбор 
фракций проводят при повторной перегонке при температурах 
до 100 °С/10 4 мм рт. ст. Приемники охлаждают смесью аце- 
тон/сухой лед или жидким азотом. Получают 67,3 г продукта. 
Из них 13% составляет целевой продукт I. Наряду с ним из ре¬ 
акционной смеси выделяют 42,8 г (64%) Сю-Диметильных цик¬ 
лических производных ЦЦ-1,5, димеры и триены приперилена 
(8,6% и 2,8% соответственно), а также 7,7% высших олигомеров. 
Разделение и очистку продуктов проводят с помощью препара¬ 
тивной ГХ [ЕтЬасеІ, Р 4000 (полиэтиленгликоль), колонка 3 м, 
04 мм, 140 °С, газ-носитель гелий, 100 мл/мин]. Характеризуют 
комбинацией методов масс-спектрометрии и газовой хромато¬ 
графии. 

Литература 

1 . ВискШг Неітиі А. Оі^егШіоп. ВосЬшп, КиЬг-Шіѵегеііаі. 1971 . 

8- МЕТИЛЕНЦИКЛОДЕКА-ІД5^-ДИЕН (I) 

9- МЕТИЛЕНЦИКЛОДЕКА-1Д55-ДИЕН (II) 

СцНіб 

148,2474 

Т. кип. (I + II) 53 °С/1,5 мм рт. ст. 

пп (I +11) = 1,5081 
Т. пл. (I) 3,5-4 °С 

по (I) = 1,5088 




Получение [1] 

Ыі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1Е1 2 

-—— - 5 

СН 3 С 6 Н 5 , 40 "С, 70 ч 


Конверсия 69' 0 ( на 

90% 100% Превра *- 

аллеи) 

В стеклянной ампуле емкостью 500 мл в атмосфере аргона 
растворяют 2,2 г (8,5 ммоль) №(асас) 2 , 4,6 г (8,5 ммоль) три(о- 
бифенил)фосфита в абсолютном толуоле (172,3 г). Затем при 
хорошем перемешивании при 0 °С добавляют в раствор 2,5 г 
(19,2 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия. При этом раствор 
меняет цвет с зеленого в коричневый до красного. Для полного 
восстановления смесь перемешивают при 0 °С в течение 0,5 ч и 
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затем 1 ч при комнатной температуре. Приготовленный раствор 
катализатора в токе аргона переносят в вакуумированный стек¬ 
лянный автоклав, охлажденный до +10 °С. 

В стальной бомбочке готовят смесь бутадиена (270,9 г — 
= 5,01 моль) и аллена (19,9 г = 0,50 моль) в соотношении 10:1. 
Бомбочку соединяют с автоклавом медным капилляром и пере¬ 
давливают содержимое в автоклав при сильном перемешивании, 
повышают температуру до 40 °С, которую поддерживают в тече¬ 
ние 70 ч с точностью ±1 °С. 

По окончании реакции через вентиль в дне автоклава эва¬ 
куируют пробу реакционной смеси в колбу для дистилляции, 
предварительно охлажденную до -78 °С и емкостью 250 мл. (Для 
дезактивации катализатора в колбу добавляют трифенилфосфит 
в соотношении N і :Р — 1:4.) Затем отгоняют жидкую часть при 
давлении 10 4 мм рт. ст. (Т. бани 95 °С). 

После удаления бутадиена пробу анализируют газохромато¬ 
графически. Согласно ГХ, в реакционной смеси присутствуют 
ДВЦБ (19,6%), ВЦГ (1,8%), ЦОД (52%), а также целевые про¬ 
дукты I (13,5%) и II (5,7%), высшие олигомеры (5,5%) и неи¬ 
дентифицированные продукты (1%). 

После отбора пробы в дистилляционную колбу эвакуируют 
основное количество реакционной массы, используя для дезак¬ 
тивации катализатора 7,9 г (25,5 ммоль) трифенилфосфита. Ре¬ 
акционную смесь обрабатывают 200 мл 5 н. НС1 и 80 мл 30%-й 
Н 2 0 2 . После кратковременного перемешивания красный цвет 
смеси переходит в зеленый. В делительной воронке водный 
слой отделяют от органического, экстрагируют абсолютным 
бензолом (50 млх2). Затем органический слой объединяют с 
бензольными экстрактами и обрабатывают НаНС0 3 (25 млхЗ), 
затем Н 2 0 (25 млхЗ). Сушат № 2 $ 04 . 

При температуре бани 95 °С (давление 10 4 мм рт. ст.) отго¬ 
няют все жидкие фракции. Получают дистиллят, перегонкой 
которого выделяют три фракции. Фракция 1: 350,3 г (Т. бани 
20 °С/10" 4 мм рт. ст.); фракция 2: 76,3 г (Т. бани 70 °С/Ю“ 4 мм 
рт. ст.); фракция 3: 14,4 г (Т. бани 190 °С/10~ 4 мм рт. ст.). Оста¬ 
ток составляет 9,6 г. Перегонкой на однометровой колонке с 
вращающейся металлической лентой выделяют фракцию с про¬ 
дуктами I и II, обогащенную до 98,7% (Т. кип. смеси 70% 

(I) + 30%(ІІ) 53 °С/1,5 мм рт. ст., п$ = 1,5081). Полученную 
смесь кристаллизуют из этанола (3 раза) при -78 °С. Согласно 
ГХ, выделяют целевой 8-метиленциклодека-1 2,5Е -диен (I). 

Литература 

1. ЗеІЬеск Н. Оі$$егШіоп. ВосЬшп, КиЬг-ЦпіѵегеіІіЛ. 1972. 

2. НеітЬаск Р., ЗеІЬеск К, Тгохіег М.ЦАщ&ѵ. СЬет. 1971. М 83. № 17/18. 8. 731. 
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8 - ИЗОПРОПИЛ ИДЕНЦИКЛОДЕКА-1Д5ІГ-ДИЕН (і) 

9- ИЗОПРОПИЛИДЕНЦИКЛОДЕКА-1Д5^-ДИЕН (И) 



Сі 3 Н 20 

М= 176,301 


Вьщеляют в виде термического изомера III (см. текст). 




В стеклянной ампуле емкостью 500 мл в атмосфере аргона 
растворяют 4,4 г (17,1 ммоль) Ыі(асас) 2 и 5,3 г (17,1 ммоль) 
трифенилфосфита в абсолютном толуоле (129,5 г). Затем при 
хорошем перемешивании при 0 °С добавляют 5,1 г (39,1 ммоль) 
моноэтоксидиэтилалюминия. Раствор меняет при этом окраску 
с зеленой на коричневую и затем на красную. Для полного вос¬ 
становления каталитическую смесь перемешивают при 0 °С в 
течение 0,5 ч и затем 1 ч при комнатной температуре. 

Приготовленный раствор катализатора в токе аргона перено¬ 
сят в вакуумированный стеклянный автоклав, охлажденный до 
+ 10 °С. В стальной бомбочке готовят смесь из 174,1 г 
(3,22 моль) бутадиена и 20,8 г (0,305 моль) аллена. Из бомбочки 
содержимое через медный капилляр передавливают в стеклян¬ 
ный автоклав. При сильном перемешивании температуру под¬ 
нимают до 40 °С, которую поддерживают с точностью до ±1 °С в 
течение 21 ч. 

По окончании реакции через вентиль в дне автоклава эва¬ 
куируют в дистилляционную колбу емкостью 250 мл, охлажден¬ 
ную до -78 °С, сначала пробу для анализа методом ГХ, а затем 
остальное содержимое автоклава. (Предварительно в дистилля¬ 
ционную колбу помещают 16,5 г (53,2 ммоль) трифенилфосфита 
для дезактивации катализатора [№:Р = 1:4].) 
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а) Для анализа из пробы отногяют жидкую часть при ІО' 4 мм 
рт. ст. (Т. бани до 95 °С). Затем удаляют бутадиен, охлаждая 
пробу от 25 °С до -2 °С. Согласно ГХ, в реакционной смеси 
образуются продукт 1 (13,4%) и II (1,6%), а также присутствуют 
ДВЦБ (12,6%), ВЦГ (3,9%), ЦОД (42,7%), изомеры 1ЩЦТ 
(4,0%) и высшие олигомеры (13,1%). б) После переноса в ди¬ 
стилляционную колбу основную массу реакционной смеси об¬ 
рабатывают 200 мл 5 МНС1, а затем 80 мл 30%-м ГЦСЬ. После 
кратковременного перемешивания цвет смеси из красного ста¬ 
новится опять зеленым. 

В делительной воронке водный слой отделяют от органиче¬ 
ского, после чего первый экстрагируют сухим бензолом 
(50 млх2). Полученные экстракты объединяют с органическим 
слоем и обрабатывают сначала На 2 СОз (25 млхЗ), затем водой 
(25 млхЗ). Сушат Ка 2 $0 4 . При давлении 10“ 4 мм рт. ст. (Т. бани 
до 95 °С) отгоняют все жидкие фракции. 

Фракция 1: 257,8 г (Т. бани 20 °С/10~ 4 мм рт. ст.); фракция 2: 
46 0 г (Т. бани 95 °С/10' 4 мм рт. ст.); фракция 3: 14,0 г (Т. бани 
180 °С/10“ 4 мм рт. ст.); остаток 15,3 г. Целевые продукты I и II 
вьщеляют из 2-й фракции в виде изомерного (перегруппировка 
Коупа) 4 -изопропшіиден-цмс- 1 , 2 -дивинилциклогексана (III) 
(96,8%-й чистоты, ГХ, С^Нго, Т. кип. 94 °С/10 мм рт. ст., 

п 2 ^ = 1,4946) после кипячения при 150 °С в течение 16 ч с даль¬ 
нейшей дистилляцией на однометровой колонке с вращающейся 
металлической лентой. 

Л итература 

1 . 5еІЬеак Н. Эі^егШіоп. Восіпіт: КиЬг-ІІпіѵегайіі. 1972. 

2. НеітЬаск Р., ЗеІЬеск К, Тюхіег Е//Ап%с\ѵ. СЬет. 1971. ВД 83. № 17/18. 8. 731. 

3 4 7 8,ІО-ПЕНТАКИС(і-МЕТИЛЭТИЛИДЕН)- 9-(3-МЕТИЛБУТАДИЕН-1,2- 
ИЛ-1)ЦИКЛОДЕКА-1Д5г-ДИЕН 

С30Н42 

М= 402,6618 


К 

к = сн 3 

Вязкое бледно-желтое масло. 

УФ-Спектр (Х. макс , ИМ [І8ЕІ, 95%-Й С 2 Н 5 ОН): 275 [3, 34]. 
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Получение [1] 


Н 

Н 


Ме 

^— Ме 

№(РРЬ 3 )з ; 

С0 3 С 6 0 5 , Т. коми., 3 ч 

'■Ч-Ме 

Ме 


Целевой продукт 
86 % 


К 0,014 г (0,05 ммоль) Мі(ЦОД) 2 в 1 мл толуола-0 8 в атмо¬ 
сфере аргона в ампуле для съемок спектров ЯМР 1 Н, снаб¬ 
женной завинчивающейся пробкой с мембраной, добавляют 
0,04 г (0,15 ммоль) трифенилфосфина*. К полученному раствору 
добавляют 0,07 г (0,5 ммоль) 2,7-диметилоктатриена-2,3,5,6 
(ДМОТ), растворенный в 2 мл толуола-0 8 **. Через 3 ч спектр 
ЯМР *Н указывает на количественное превращение ДМОТ в 
искомый продукт. 

Растворитель удаляют при пониженном давлении, остаток 
подвергают хроматографической очистке с использованием ро¬ 
тационного диска и одномиллиметровой пластинки из толстого 
силикагеля. Элюирование пентаном дает 0,060 г (86%) чувстви¬ 
тельного к воздуху вязкого бледно-желтого масла. 


Литература 

1. Рамо Я/, Ші-2коп% Ниап&./р. Ог@. СЬет. 1985. V. 50. № 23. Р. 4465. 


ТРИЦИКЛО[Ю.2.1.0 2 П ]ПЕНТАДЕКА-4г,8^-ДИЕН 



С15Н22. 

М= 202,3388 

Т. кип. 48-50 °С/10 4 мм рт. ст. 

Т. пл. 18,5-19,5 °С 
п в = 1,5338 [1] 

Т. пл. 19,5-20 °С [2] 


* В спектре ЯМР 'Н получившегося раствора наблюдается резонансный пик 
лишр^ свободного ЦОД. 

В спектре ЯМР ’Н, записанном сразу после добавления реагента, наблю¬ 
дается уширение резонансных пиков, которые быстро приобретают свою нор¬ 
мальную ширину. В спектре реакционного раствора регистрируются только 
ДМОТ и продукт. 
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Получение 

Способ I [1] 

^ Мі(асас) 2 , РРЬ 3 , ВиОАІЕ^ ц елевоЙ 

+ ^ СН 3 С 6 Н 5 , 40 "С, 210 ч продукт 

Конверсия 88% (на 

78% 90% превращ. НБ) 

В термостатируемую ампулу, заполненную инертным газом, 
помещают 4,4 г (17,1 ммоль) Ыі(асас) 2 и 13 г бутадиена в абсо¬ 
лютном толуоле (91,7 г). Ампулу охлаждают до -30 °С и 
(осторожно!) добавляют 5,8 г (36,6 ммоль) ВиОАІЕіг- (Контроль 
за температурой проводят с помощью термометра, опущенного в 
карман ампулы.) Затем в ампулу добавляют при -30 °С 4,5 г 
(-17,1 ммоль) РРй 3 и 27,8 г бицикло[2.2.1] гептена-2. 

Реакцию проводят (рис. 4) в специальном термостатаруемом 
однолитровом автоклаве 1, изготовленном из стекла и снаб¬ 
женном механической мешалкой 2, двумя вентилями: одним (ЗЬ 



Рис. 4. Реакционная установка для получения трициклопеитадекадиена 
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в крышке автоклава (для ввода катализатора из ампулы), 
другим (4) - в днище автоклава (для удаления реакционной мас¬ 
сы), термопарой 5 с милливольтметром, контактным маномет¬ 
ром бу магнитным вентилем 7, а также весами Я для взвешива¬ 
ния оставшегося в баллоне бутадиена. Контроль за температу¬ 
рой в автоклаве осуществляют с помощью вмонтированной тер¬ 
мопары, отградуированной относительно ледяной воды (О °С) 
по показаниям милливольтметра 10. Давление подаваемого в 
автоклав бутадиена регулируют автоматически с помощью кон¬ 
тактного манометра, соединенного с магнитным вентилем. 

Раствор катализатора, приготовленного в ампуле, охлажден¬ 
ный до -30 °С, через деккель-вентиль 3 передавливают в пред¬ 
варительно вакуумированный автоклав 1. Включают мешалку и 
обогрев автоклава. Бутадиен (139,5 г) из баллона 11 подают че¬ 
рез специальный штуцер 9 в крышке автоклава. С помощью 
контактного манометра 6 и магнитного вентиля 7 в системе 
устанавливают необходимое при температуре реакции (40 °С) 
давление. Реакцию проводят в течение 210 ч. По окончании 
реакции автоклав охлаждают, открывают вентиль 4 в днище 
автоклава и переносят реакционную массу в охлажденную до 
-80 °С колбу для дистилляции, предварительно вакуумирован¬ 
ную и содержащую 16,2 г (52,5 ммоль) трифенилфосфита (для 
дезактивации катализатора). Из реакционной смеси отгоняют 
все жидкие продукты при давлении ІО 4 мм рт. ст. Получают 
фракцию 1 (20 °С/10 4 мм рт. ст., 203,2 г) и фракцию 2 
(65 °С/10“ 4 мм рт. ст., 63,6 г); 30,7 г составляют кубовый остаток. 
Фракции объединяют и отгоняют легкие продукты (до 35 °С/НГ 4 мм 
рт. ст.). Остаток выдерживают на ледяной бане в течение 3 ч. 

Выпавший осадок собирают на фильтре (с охлаждением) и 3 
раза промывают эфиром при -30 °С. Полученный продукт пе¬ 
ре кристалл изо вывают дважды из пентана, прикапывая этанол, 
моют охлажденным эфиром на фильтре, затем сушат при 20 °С 
в высоком вакууме (10 4 мм рт. ст.). Получают целевой продукт 
(99,9%-й чистоты). Согласно ГХ, реакционная масса содержит 
ДВЦБ (13,0%), ВЦГ (20,8%), ЦОД (35,2%), ІЩЦТ (1,7%) и 
высшие олигомеры (8,5%). 

Способ 2 [2] 
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Растворяют в 85 мл абсолютного бензола и 10 г бутадиена 
4 38 г (17,05 ммоль) Ыі(асас )2 и 9,19 г (17,05 ммоль) трис(о- 
бифенил)фосфита. К полученному раствору, охлажденному до 
0 °С, осторожно (по каплям!) при перемешивании в токе аргона 
добавляют в качестве восстановителя 4,43 г (34,1 ммоль) мо- 
ноэтоксидиэтилалюминия при 0-20 °С. Полученный раствор 
катализатора нагревают до 80-90 °С, после чего пропускают 
бутадиен в течение 3 ч со скоростью 200 г/ч, прикапывая одно¬ 
временно 70 г бицикло[2.2.1 ]гептена-2 (НБ). 

Реакцию останавливают, все летучие продукты немедленно 
отгоняют при 40 °С/10' 4 мм рт. ст. Остаток обрабатывают 300 мл 
пентана. Катализатор разрушают на воздухе 2 н. НС1. 1рис(о 
бифенил)фосфит, нерастворимый в пентане, удаляют фильтро¬ 
ванием. Пентановый раствор охлаждают и концентрируют.^! Іо- 
луча ют 636 г смеси продуктов, содержащей 2,2% (13,9 г) ЬЦі , 
70 4% (448 г) ЦОД, 0,1% (0,6 г) ІЩЦТ и 1,2% (6,6 г) неиденти- 
фицированных продуктов. Целевой продукт получают с выходом 
26,1% (119,8 г)*. 

Литература 

1 . Меуег Я.-Ѵ. ОіззеіШіоп. ВосЬшп: ЙиЬг-ишѵегеійі. 1973 

2. №ке в., НеітЪаск Р. (КіиДіепеевеІксЬаЙ КоЫет^Ь^ Н.) Ра^Сег.1 493221 
(1969); Аррі. N6111. 6613754 (1967); Раі. Оег. 1 793770 (1975). С. А. 1967. V. 67, 
73242у. 

НеітЪаск Р, Меуег К.-Ѵ, №1ке С/Дизшк ЬіеЬіек Агт. СЬет. 1975. N 4. 8. 743. 

ТРИЦИКЛ 0[ 10.2 Л-0 2,|, ]ПЕНТАДЕКА-4Д8Д132-ТРИЕН 

С15Н20 

М = 200,323 
Т. пл. 40-41 °С [1, 2] 



Получение [1] 



Конверсия 
78% 87% 


№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮА1ЕЫ ц елевой 

СНзС 6 Н 5 , 20°С, 24ч ПР ° ДУКТ 

43,5% (на 
превращ. НБД) 


В специальную термостатируемую ампулу, заполненную 
инертным газом, помещают 4,4 г (17,1 ммоль) Мі(асас )2 и 12,9 г 
бутадиена в абсолютном толуоле (92,8 г). Ампулу охлаждают до 


* Полученный продукт при высокой температуре частично изомеризуется в 
цис-4,5-дивииилтрицикл О [6.2.1-0 2 ’ 7 1ундекан <Т кип. 147 °С/20 мм рт. ст., п 0 
= 1,5120). 
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“30 °С и осторожно добавляют 5,2 г (40 ммоль) моноэтоксиди- 
этилалюминия. (Контроль за температурой проводят с помощью 
термометра, опущенного в карман ампулы.) Затем в ампулу при 
-30 °С добавляют 9,2 г (—17,1 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита и 
18,3 г бицикло[2.2.1]гептадиена-2,5. Приготовленный раствор 
катализатора, охлажденный до -30 °С, через деккель-вентиль 
передавливают в предварительно вакуумированный стеклянный 
автоклав (описание автоклава см. рис. 4). 

Через специальный штуцер в крышке автоклава подают 
81,2 г бутадиена. Смесь при перемешивании выдерживают при 
20 °С в течение 24 ч. По окончании реакции автоклав охлажда¬ 
ют, открывают вентиль в днище автоклава и переносят реакци¬ 
онную массу в охлажденную до -80 °С колбу для дистилляции, 
содержащую 3-4 ммоль Р(ОРН) 3 или 0,6 г серы (для дезактивации 
катализатора). Из реакционной смеси отгоняют все летучие 
продукты при давлении ІО' 4 мм рт. ст. - 164,8 г (при 25 °С) и 
37,7 г (при 90-100 °С); 21,1 г составляют кубовый остаток. Обе фрак¬ 
ции объединяют и перегоняют еще раз (30 °С/10' 4 мм рт. ст.). 

Фракцию, кипящую между 50 и 70 °С/10' 4 мм рт. ст., выдер¬ 
живают на ледяной бане в течение 3 ч. Выпавший осадок соби¬ 
рают на фильтре (с охлаждением), 3 раза промывают эфиром 
при -30 °С и сушат в высоком вакууме (ІО' 4 мм рт. ст.). Затем 
перекристаллизовывают из смеси ацетон/метанол. Получают 
целевой продукт 98%-й чистоты, ГХ. Согласно ГХ, в реакцион¬ 
ной смеси наряду с целевым (11,2%) присутствуют тетрацик¬ 
лический соолигомер НБ и бутадиена (Т. пл. 159-162 °С) (7,1%), 
ДВЦБ (23,5%), ВЦГ (2,3%), ЦОД (38,7%), высшие олигомеры 
(7,9%) и неидентифицированные продукты (9,3%). 

Литература 

1. Меуег Я.-Ѵ. ОіхзсіШіоп. ВосЬшп: КііЬг-Ііпіѵега(ііІ. 1973. 

2. ИеітЬасН Р., Меуег К- V, \ѴіІке <?.//.Іи$Ш$ ЬіеЬіёь Аші. СЬегп. 1975. № 4. 
8 . 743. 


ТЕТРАЦИКЛО[Ю.5.1.0 21 1.0 1317 1ОКТАДЕКА-4Д8гЛ4г-ТРИЕН 



С,8Н24 

240,3876 

Т. пл. 55-56 °С [1] 


Бесцветные кристаллы. 


Получение [1] 


Ща сас) 2 , РРЬ 3 , еюаіЕі 2 Целевой 

СН 3 С 6 Н 5 , 40°С, 61 ч Продукт 

88 % 

Конверсия 
80% 70% 

В специальную термостатируемую ампулу, заполненную 
инертным газом, помещают 4,5 г (17,5 ммоль) Ні(асас) 2 и 10 г 
бутадиена в толуоле (91,9 г). Ампулу охлаждают до -30 и 
(осторожно!) добавляют 4,7 г (36,1 ммоль) моноэтоксидиэтил- 
алюминия. (Контроль за температурой проводят с помощью 
термометра, опущенного в карман ампулы). Затем в ампулу при 
-30 °С добавляют 4,6 г (17,5 ммоль) трифенилфосфина и 43,0 г 
(326 ммоль) дициклопентадиена. Раствор катализатора, приго¬ 
товленного в ампуле, охлажденный до -30 °С, через деккель- 
вентиль передавливают в предварительно вакуумированный ав¬ 
токлав (описание автоклава см. рис. 4). Через специальный 
штуцер в крышке автоклава подают 117,3 г (3,21 моль) бутадие¬ 
на. Смесь при перемешивании нагревают до 40 °С. Реакцию 
проводят в течение 61 ч. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до -80 от¬ 
крывают вентиль в днище автоклава и переносят реакционную 
массу в колбу для дистилляции, предварительно вакуумирован¬ 
ную и содержащую 16,3 г (52,6 ммоль) Р(ОРЬ)з (для дезактива¬ 
ции катализатора). Затем отгоняют все жидкие фракции, кипя¬ 
щие при 20 °С/Ю' 4 мм рт. ст. Остаток в колбе охлаждают ледя¬ 
ной водой в течение 3 ч. Выпавшие кристаллы отфильтровы¬ 
вают и трижды промывают эфиром при -30 °С. Перекристалли¬ 
зацию проводят из смеси ацетон/метанол. Выход целевого про¬ 
дукта составляет 88% (на превращенный дициклопентадиен). Одно¬ 
временно наблюдают образование высших олигомеров (12/о). 



Литература 


1 Меуег К-V. Оі^егШіоп. ВосЬит: КиІіг-ІІпіѵегкЦаІ. 1973. 

2. НеітЬаск Р., Меуег II-V., \ѴіІке О.Цітіт иеЫ§8 Апп. СЬет. 1975. 
8 . 743. 

БИЦИКЛО[Ю.8.0]ЭЙКОЗА-І(12)Д14ДІ8^-ТРИЕН 

[БИЦИКЛО[Ю.8.0]ЭЙКОЗА-(Д 1,10 2',ЗД7Д)-ТРИЕН] 


№ 4. 



С20Н32 

272,4728 
Т. пл. 89-94 °С 
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СЭ | + ^ 

Конверсия 

68 % 


Получение [1] 

№(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о~РЬ) 3 , ЕЮА1Е1 2 

-> 

С 6 Н 6 , 40° С, 20 ч 


Целевой 

продукт 

94% 


В 85 мл абсолютного (деаэрированного) бензола, содержа¬ 
щего 10 г бутадиена растворяют 4,38 г (17,05 ммоль) Мі(асас) 2 и 
9,19 г (17,05 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита. К полученному 
раствору, охлажденному до 0 °С, осторожно (по каплям!) добав¬ 
ляют при перемешивании в токе аргона в качестве восстановителя 
4,43 г (34,1 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия при 0-20 °С. 

Полученный раствор катализатора смешивают с 114 г цикло- 
додецина, смесь нагревают до 40 °С и затем через раствор в те¬ 
чение 20 ч пропускают бутадиен со скоростью 30 г/ч. Затем при 
температуре бани 40 °С/10“ 4 мм рт. ст. отгоняют все легкокипя- 
щие продукты. Остаток после разгонки, содержащий наряду с 
катализатором высококипящие продукты, экстрагируют 300 мл 
пентана. Катализатор разлагают на воздухе, затем 2 н. НС1. 
Трис (о-бифенил)фосфит, нерастворимый в пентане, удаляют 
фильтрованием. Пентановый раствор охлаждают и затем упари¬ 
вают. Получают 122,1 г целевого продукта (17,0%; 94% от тео¬ 
рии в расчете на превращенный циклододецин). Температура 
плавления в интервале зависит от скорости нагрева. Наряду с 
целевым продуктом получают 1,6% (11,6 г) ВЦГ, 78,8% (569,4 г) 
ЦОД, 1,2% (9,0 г) высших олигомеров, 1,4% (9,9 г) десяти неи- 
дентифицированных продуктов состава Сі 2 -С 2 о- 


Литература 

1. \ѴИке О., ИеітЬаск Р. Рас Сег. 1 793770 (1975). С. А. 1971. V. 75, 48554). 
ЗШШепвекеІІ. КоЫе т. Ь. Н. Аррі. N6111 6 613754 (1967). С. А. 1967. V. 67, 
73242у. 

9-СПИРОЦИКЛО ПРОПИЛ ЦИКЛОДЕКА- іг,5ОДИЕН (I) 
8-СПИРОЦИКЛОПРОПИЛЦИКЛОДЕКА-1Д5ІГ-ДИЕН (II) 

Сі 2 Н І8 

162,2742 

Т. кип.* 81-82 °С/6 мм рт. ст. 
п™ = 1,5030 [1] 


* Т. кип. и Пр приведены для смеси продуктов 1 (25%) и И (75%) 98,9%-й 
чистоты, ГХ. 
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3 : 1 



Конверсия 
90% 100% 


Получение [1] 


N1(3630)2, Р(ОС 6 Н 4 -0-РЬ)з, ЕЮА1Е1 2 


>1 + 11 


СН 3 С 6 Н 5 , 20 °С, 16 ч 


90% 


В специальную стеклянную градуированную термостатируе- 
мую ампулу, заполненную инертным газом (азот, аргон), поме¬ 
щают 2,2 г (8,5 ммоль) №(асас) 2 , Ю г бутадиена, 4,6 г 
(8 5 ммоль) трис(о-бифенил)фосфита в абсолютном толуоле 
(72 2 г). Ампулу охлаждают до -30 °С и осторожно (по каплям.) 
при перемешивании добавляют 2,5 г (19,20 ммоль) моноэтокси¬ 
диэтилалюминия в течение получаса. Затем в ампулу (-30 С) 
впускают смесь 59,9 г бутадиена и 20,1 г метиленциклопропана. 
(Контроль за температурой проводят с помощью внутреннего 
термометра, закрепленного в штуцере крышки, закрывающей 
ампулу.) 

Ампулу постепенно нагревают, затем термостатируют на во¬ 
дяной бане при 20 °С в течение всей реакции (16 ч) и наблюда¬ 
ют за изменением объема в ампуле. Затем реакцию прекращают. 
Ампулу охлаждают до -30 °С, открывают и реакционную массу 
переносят в дистилляционную колбу, охлажденную до 40 С, в 
которую предварительно помещают 0,4 г серы для дезактивации 
катализатора. Затем отгоняют все летучие компоненты при 
10 4 мм рт. ст. (160,2 г). Фракция 1: 93,8 г (20 "С/Ю' 4 мм рт. ст.), 
фракция 2: 39,8 г (50 °С/10" 4 мм рт. ст.), фракция 3: 8,1 г 
(130 °С/10~ 4 мм рт. ст.). Остаток и потери составляют 18,5 г и 
1,7 г соответственно. Получают смесь продуктов, которую ана¬ 
лизируют с помощью газовой хроматографии Согласно ГХ в 
реакционной смеси присутствуют ДВЦБ (13,9%), ВЦГ (1,3%), 
ЦОД (23,5%), 2-винилдекатриен-1,4,8 (3,8%, С 12 Н 18 , Т. кип. 

88 °С/6 мм рт. ст., п™ = 1,4967), 2-(окта-2Е,62-диен-1-ил)окга- 

12,52-диен (7,3%). Целевые продукты I и II составляют соответ¬ 
ственно 10,2 и 31,3%. Фракцию, содержащую продукты I и II 
перегоняют на 20-сантиметровой колонке Вигре. Получают с 
выходом 90% смесь, состоящую из продукта I (25%) и II (75%) с 
чистотой 98,9%; 8,7% составляют высшие олигомеры. 


Литература 

1 Меуег К.-Ѵ. ОізхегШіоп. ВосЬиш: КііІіг-Ііпіѵегкіі’М. 1973. 
ВисМюІіН. ОіхкеНаІіоп Восііиш: КиЬг-ІіпіѵегеіШі. 1971. 
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9-{СПИРО-(1-МЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ))ЦИКЛОДЕКА-12,5Я-ДИЕН (I) 
8-{СПИРО-(1-МЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ)}ЦИКЛОДЕКА-12;5Г-ДИЕН (П) 


Ме 

с5 ■ 

н 

Ме 


С 1зН20 
М= 176,301 

Т. кип.* 35 °С/10~ 4 мм рт. ст. 
20 

п в = 1,5039 


П 




сн 


Получение [1) 

Щасас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕіОА1Еі 2 


СН 3 С 6 Н 5 , 20 °С, 22 ч 


I + II 


Конверсия 

98% 100% 

В специальную термостатируемую ампулу, заполненную 
инертным газом (аргон, азот) помещают 2,2 г (8,5 ммоль) 
№(асас) 2 , 10 г бутадиена, 4,6 г (8,5 ммоль) трис(о-бифе- 
нил)фосфита в абсолютном толуоле (97,1 г). Ампулу охлаждают 
до 30 °С и осторожно (по каплям!) при перемешивании добав¬ 
ляют 2,2 г (17,0 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия в течение 
получаса. Затем в ампулу впускают смесь 125,9 г бутадиена и 
14,4 г 2-метилметиленциклопропана. [Контроль за температурой 
проводят с помощью внутреннего термометра, закрепленного в 
штуцере крышки, закрывающей ампулу.] 

Ампулу постепенно нагревают и термостатируют на водяной 
бане при 20 °С в течение всей реакции (22 ч) и наблюдают за 
изменением объема в ампуле. Реакцию прекращают. Ампулу 
охлаждают до -30 °С, открывают и добавляют 0,2 г серы для 
дезактивации катализатора. Смесь затем переносят в охлажден¬ 
ную до -40 °С дистилляционную колбу и отгоняют все летучие 
продукты при 10~ 4 мм рт. ст. (всего 244,1 г). 

Фракция 1: 207,0 г (25 °С/10 4 мм рт. ст.), фракция 2: 25,3 г 
(80 °С/10 4 мм рт. ст.). Остаток составляет 11,8 г. Смесь продук¬ 
тов анализируют газохроматографически. После отгонки легких 
продуктов: ДВЦБ (10,3%), ВЦГ (2,0%), ЦОД (72,2%) из тяжелой 
фракции (фракция 2) дистилляцией на колонке Вигре (20 см) 


выделяют смесь 9- (I) и 8 -{спиро-( 1 -метилциклопропил)}цикло- 
дека-17,5Я-диена (И) (2,3% и 9,4% соответственно, состоящую 
из 20% I и 80% II 92%-й чистоты, ГХ); 3,8% составляют высшие 
олигомеры. 

Литература 

1. Меуег К.-Ѵ. ВіххегШіоп ВосЬшп: КиНг-ІІпіѵегеіШі:. 1973. 


9-{СПИРО(1,ЬДИМЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ)ЩИКЛОДЕКА-1Д5Я-ДИЕН (I) 

8 -{СПИРО(1 ,1 -ДИМЕТИЛЦИКЛОПРОПИЛ) }ЦИКЛОДЕКА- 1Д5.Е-ДИЕН (II) 

Ме С 14 Н 22 



М — 190,3278 

Т. кип* 52-54 °С/10 4 мм рт. ст. 
Лд = 1,5034 



II 


Получение [1] 


8 : 1 



Ме 


Конверсия 

96% 40% 


Мі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ)з, ЕЮАіЕі 2 
СН 3 С 6 Н 5 , 20 °С, 14 ч 


ГХ: 


—> 1 + II + 

6,8% 0,9% 0,3% 



В специальную термостатируемую градуированную стеклян¬ 
ную ампулу, заполненную инертным газом (азот, аргон), поме¬ 
щают 2,2 г (8,5 ммоль) №(асас) 2 , 4,5 г (8,5 ммоль) трис(о- 
бифенил)фосфита, 10 г бутадиена в абсолютном толуоле (45,4 г). 
Ампулу охлаждают до -30 °С и осторожно при перемешивании 
(по каплям!) добавляют 2,2 г (17,0 ммоль) моноэтоксидиэтил¬ 
алюминия в течение получаса. Затем в ампулу при -30 °С впус- 


’ Т. кип. и Яд приведены для смеси 20% 1 и 80% II, 92%-й чистоты, ГХ. 
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* Указаны Т. кип. и п$ смеси (96%-й чистоты, ГХ) продуктов I и II, взя 
тых в соотношении 88:12. * 


А 
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кают смесь 43,1 г бутадиена и 8,2 г 2,2-диметилметиленцикло- 
пропана. (Контроль за температурой проводят с помощью внут¬ 
реннего термометра, закрепленного в штуцере крышки, закры¬ 
вающей ампулу.) 

Ампулу постепенно нагревают и затем термостатируют на во¬ 
дяной бане при 20 °С в течение всей реакции (14 ч). Затем ре¬ 
акцию прекращают. Ампулу охлаждают до -30 °С, открывают и 
реакционную смесь переносят в дистилляционную колбу, 
охлажденную до -40 °С, в которую предварительно помещают 
0,2 г серы для дезактивации катализатора. Отгоняют все летучие 
компоненты (103,6 г) при 10~ 4 мм рт. ст. 

Фракция 1: 86,3 г (20 °С/10“ 4 мм рт. ст.), фракция 2: 6,4 г 
(70 °С/10 4 мм рт. ст.). Остаток составляет 10,9 г. Получают 
смесь продуктов, которую анализируют газохроматографически. 
Затем отгоняют легкие продукты: ДВЦБ (28,3%), ВЦГ (2,9%), 
ЦОД (49,9%). В смеси образуется 0,3% 1-метилен-2,2- 
диметилциклоундека-4Я,80-диена (С 14 Н 22 , 88,5%-й чистоты). 
Целевой продукт I выделяют в смеси с продуктом II фракцио¬ 
нированной дистилляцией в соотношении 88:12 (96%-й чисто¬ 
ты, ГХ); 10,9% состааляют высшие олигомеры. Идентификацию 
продуктов I и II проводят с помощью ГХ по времени удержива¬ 
ния [в случае Скволана: индекс Ковача 1371,51 и 1367,44; в слу¬ 
чае полипропиленгликоля: 1463,70 и 1456,32 соответственно, 
колонка 50 м, 00,25 мм, 100 °С]. 

Литература 

1. Меуег Я- V. ОіхзегШіоп. Вое 1шт: К.иЬг-ипіѵегеііа1. 1973. 


11,11 -ДИМЕТИЛБИЦИКЛО[8.2.0]ДОДЕКА-ЗД7Г-ДИЕН (I) 
12,12-ДИМЕТИЛБИЦИКЛО[8.2.0]ДОДЕКА-ЗД7^-ДИЕН (II) 



С14Н22 

М — 190,3278 


Ме 



ИК-Спектр (I + II, 98,7%-й чистоты, ГХ; ѵ, см , , ССЦ): 969 , 1670 
(-НС— С\{-транс), 700, 1649 (— НС—СН-цыс), 1365, 1380 (-СНз расщепл.). 

Спектр ЯМР 'Н (I + II, 5, м. д., СО,): ,[5,11 м и 4,99 м), [2,30 м и 1,93 м[, 
[1,61 м и 1,29 дд], 1,12 с, 1,01 съ соотношении 4:9:3:3:3. 
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Получение [1] 


Ме 


8 : 1 



Конверсия 
83% 67% 


Мі(асас) 2 , ЕЮА 1 ЕІ 2 

- > 

СН 3 С 6 Н 5 , 40° С, 60 ч 


I + II + 


53% 

(на превращ. 
циклобутен) 



7,5% 111 


В специальную градуированную термостатируемую ампулу, 
заполненную инертным газом (азот, аргон), помещают 2,2 г 
(8,5 ммоль) Щасас) 2 в абсолютном толуоле (97,5 г). Ампулу 
охлаждают до -30 °С и осторожно (по каплям!) при перемеши¬ 
вании добавляют 2,3 г (17,6 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия 
в течение получаса. Затем в ампулу при -30 °С впускают смесь 
51,6 г бутадиена и 9,8 г 3,3-диметилциклобутена-1. (Контроль за 
изменением температуры проводят с помощью внутреннего термо¬ 
метра, закрепленного в штуцере крышки, закрывающей ампулу.) 

Ампулу постепенно нагревают и затем термостатируют на во¬ 
дяной бане при 40 °С в течение всей реакции (60 ч), наблюдая 
за изменением объема в ампуле. Реакцию прекращают. Ампулу 
охлаждают до —30 °С, открывают и добавляют 0,2 г серы для 
дезактивации катализатора. Смесь переносят в охлажденную 
дистилляционную колбу и отгоняют все летучие компоненты 
при 10 -4 мм рт. ст. (161,3 г). 

Фракция 1: 113,6 г (20 °С/10- 4 мм рт. ст.); фракция 2: 38,9 г 
(60 °С/10' 4 мм рт. ст.). Остаток составляет 8,8 г. Получают 
смесь продуктов, которую анализируют газохроматографиче¬ 
ски: ВЦГ (3,8%), ЦДЦТ (57,7%), 3,3-диметил-4-(октадиен- 
2,7-ил-1)циклобутен-1 (III) (7,5%), 11,11-диметил- (I) и 
12,12 -ди метил бицикло [8.2.0] додека-3 Д7Я-диен (II) (П% 

превращенный бутадиен), а также высшие олигомеры (9,1% 
на превращенный циклобутен). Фракцию 2, содержащую про¬ 
дукт III, кипятят при 100 °С в течение 3 ч с катализатором 
без лиганда (для получения продукта IV 



III IV 

с большим временем удерживания). Кристаллизацией при 
-10 °С отделяют ЦДЦТ- ІЯ, 5Я,9Я. Затем из обогащенной смеси 
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2 : 1-аддуктов с помощью препаративной ГХ выделяют I и II, 
которые характеризуют комбинацией ИК-, ЯМР *Н- и масс- 
спектрометрических методов, а также с помощью ГХ по време¬ 
ни удерживания (в случае Скволана индекс Ковача 1375,96; в 
случае полипропиленгликоля-1450,14; колонка 50 м, 00,25 мм 
100 °С). 

Л итература 

1. Меуег К.-Ѵ. ОіззегШіоп. Вое 1шт: КиКг-І.Іпіѵеп$ііаі. 1973. 


ПОЛНЫЙ чйс-ТЕТРАЦИКЛО[10.Ю.1.0 2 П .0 13 22 ]ТРИКОЗА-42;8Г,15Д19^- 

ТЕТРАЕН 

С 23 Н з2 

Л/= 308,5058 
Т. пл. 159-162 °С [ 1 , 2] 

Бесцветные кристаллы. 



Получение [1, 2] 




Конверсия 
99% 86% 


Мі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 - 0 -РЦ) 3 , ЕЮА1В 2 ц едевой 

СН 3 С 6 Н 5) 40 °С, 22 ч продукт 

39,8% 

(на превращ. НБД) 


В специальную термостатируемую ампулу, заполненную 
инертным газом, помещают 4,3 г (16,5 ммоль) №(асас )2 и 9,6 г 
бутадиена в толуоле (100 г). Ампулу охлаждают до -30 °С и 
осторожно добавляют 4,3 г (33 ммоль) моноэтоксидиэтилалюми¬ 
ния. (Контроль за температурой проводят с помощью термомет¬ 
ра, опущенного в карман ампулы.) Затем в ампулу при -30 °С 
добавляют 8,9 г (16,5 ммоль) трис( о- бифенил)фосфита и 27,0 г 
бицикл о [2.2.1) гептадиена-2,5. Приготовленный раствор катали¬ 
затора, охлажденный до -30 °С через де ккель-вентиль передав¬ 
ливают в предварительно вакуумированный стеклянный авто¬ 
клав. (Описание автоклава см. рис. 4 и принципы его работы 
см. Трицикло[і0.2.1.0 2 * 11 ]пентадека-42',8Е-диен, С 15 Н 22 , [Сю] ) 
Через специальный штуцер в крышке автоклава подают 161,0 г 
бутадиена. Смесь при перемешивании нагревают 22 ч при 40 °С. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до -80 °С, от¬ 
крывают вентиль в днище автоклава и переносят реакционную 
массу в охлажденную до -80 °С колбу для дистилляции. Затем 
из реакционной массы (Без дезактивации катализатора!) отго- 
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няют все летучие продукты при температурах до 40 С/10 мм 
пт ст. Затем проводят дезактивацию катализатора, добавляя к 
остатку 5 М НС1 и немного Н 2 0 2 . Органическую фазу экстраги¬ 
руют эфиром, обрабатывают №НСОз, затем водой до нейтраль¬ 
ной реакции, после чего сушат Эфир отгоняют. 

Оставшийся сырой продукт желтоватого цвета дважды пере- 
кристаллизовывают из смеси ацетон/бензол (3 : 1). Выделяют 
бесцветные кристаллы «ис-тетрацикло[10.10.Г0 • .0 - ]три- 
коза-40,8#,150,19#-тетраена (96%-й чистоты, ГХ) с выходом 
-40% (на превращ. НБД). В реакционной смеси [ірисутствуют 
наряду с целевым продуктом (12%),ДВЦБ (5,4%), ВЦГ ( ,9%), 

ЦОД (73,6%), трицикло[1О.2.1.О“' 1 *]пентадека-40,8Д,130-триен 

(3%); 2,1 и 2% составляют соответственно высшие олигомеры и 
неидентифицированные соединения. 

Л итература 

1 Меуег К.-Ѵ. ШззегШіоп. Восішш: КиЬг ипіѵегеііаі. 1973. 

2. НеітЬасН Р, Меуег К.-Ѵ., МІке О.//} иЯік ЫеЪіёЗ Апп. СЬет. 1975. № 4. 5. 743. 

4,5-ДИМЕТИЛЦИКЛОДЕКА-12;4^7^-ТРИЕН 

С12Н18 

Ме М— 162,2742 

Т. пл. -(30+25)°С 

Т. кип. 30-35 °С/10“ 4 мм рт. ст. [2] 
п$ = 1,5141 

Бесцветная жидкость с запахом. 

Получение [1] 

Мі(асас) 2 , ЕЮАІЕІ 2 Целевой 
+ Н 3 СС=ССН 3 СНзСбН5 >39 °с 41ч продукт 

Конверсия 95% 

54% 100% ( на превраш. бутин-2) 

К раствору 4,38 г (17,05 ммоль) №(асас) 2 и 10 г бутадиена-1,3 
в абсолютном толуоле (63,0 г) в атмосфере аргона при переме¬ 
шивании и температуре 0+-5 °С по каплям добавляют 4,5 г 
(34,6 ммоль) моноэтоксидиэтил алюминия. Полученную катали¬ 
тическую смесь переносят в токе аргона в стеклянный калибро¬ 
ванный автоклав, охлажденный до -78 °С, куда предварительно 
загружают 221 г бутадиена-1,3 и 46,6 г бутина-2. Температуру в 

585 




автоклаве поднимают до 39±2 °С и выдерживают в течение 41 ч. 
Общий объем, равный 526 см 3 , уменьшается при этом до 
440 см 3 . Давление в автоклаве падает с 4,2 до 3,2 атм. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до -10 °С. Со¬ 
держимое автоклава эвакуируют в литровую двугорлую колбу, 
охлажденную предварительно сухим льдом до -78 °С. При тем¬ 
пературе бани -78^+25 °С (12 мм рт. ст.) отгоняют легколетучую 
часть реакционной смеси в ловушку, охлаждаемую жидким азо¬ 
том. Получают фракцию 1 (107,6 г). Остаток продувают возду¬ 
хом для разрушения катализатора. При температуре 
60 °С/1(Г 4 мм рт. ст. (Т. бани 100 °С) отгоняют фракцию 2 
(174,5 г). Разгонкой при 160 °С/1СГ 4 мм рт. ст. (Т. бани 200 °С) 
получают фракцию 3 (40,0 г). 

Из фракции 2, отобранной из нескольких опытов, отгоняют 
толуол, ВЦГ, ЦОД (Т. бани 20 °С/10“ 3 мм рт. ст.). Затем отби¬ 
рают фракцию, кипящую в интервале 20-27 °С/10 4 мм рт. ст., 
которая содержит 70% целевого продукта. Повторная перегонка 
полученной фракции при 24-27 °С/1(Г 4 мм рт. ст. повышает 

содержание целевого продукта в дистилляте до 94,7% (п$ = 

= 1,5131). В остатке обнаруживается ЦДДТ. Тройной перекри¬ 
сталлизацией из этанола при -70 °С получают чистый целевой 
продукт (99,3%-й чистоты, ГХ) - полужидкий с неопределен¬ 
ным запахом. 

Литература 

1. Вгетег ИК, НеітЬаск Р., МІке С./Дийик ЬіеЬщБ Апп. СЬет. 1969. БД. 727. 5. 194. 

2. НеітЬаск Р.Ц Аппелу. СЬет. 1966. ВсІ 78. № 21. 8. 983. 


8(9)-МЕТОКСИМЕТИЛЕНЦИКЛОДЕКА-12,5Я-ДИЕН (I) 
5(4) ,6-ДИМЕТОКСИМЕТИЛЕНЦИКЛ ООКТЕН-1 (II) 


ОМе 



Сі 2 Н 18 0 

М= 178,2736 

Продукт I выделяют в виде шес¬ 
тичленного циклического термо¬ 
изомера III (см. текст). 



і 


ОМе 
Н 



ОМе 



Н ОМе 


с, 2 н 18 о 2 

М = 194,2730 

Т. кип. 117,5 °С/8 мм рт. ст. [1] 


Па 


—ОМе Цб 


Получение 

Способ 1 [1] 


С 

и 

сн. 


Мі(асас) 2 , Р(ОС 6 Н 4 -о-РЬ) 3 , ЕЮАІЕ^ 

, -——“—> I + и 

^ СН 3 С 6 Н 5 , 40 +1 °С, Ю ч 25% 49% 


Конверсия 

100% 84% 

В стеклянную ампулу емкостью 500 мл, промытую аргоном, 
помещают 2,2 г (8,5 ммоль) №(асас) 2 *, 127 г абсолютного Толуо¬ 
ла, 4,6 г (8,5 ммоль) трис (о-бифенил) фосфита**, а также 25,1 г 
бутадиена-1,3. Полученный раствор охлаждают до 0 °С и добав¬ 
ляют 2,5 г (19,2 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия. При этом 
раствор зеленого цвета окрашивается в темно-красный цвет. Для 
завершения восстановления смесь выдерживают полчаса при 
0 °С и 1 ч при комнатной температуре. 

Раствор катализатора переносят в стеклянный автоклав, 
предназначенный для работы под давлением, снабженный ме- 


* Ыі(асас )2 заливают сухим толуолом и затем очищают от воды и а цетил аце¬ 
тон а азеотропной перегонкой, остаток растворителя удаляют при 50 °С/10 мм 
Рт. ст. 

Получают из о-гидроксибифенила и РСІз с последующей перекристалли¬ 
зацией из смеси бензол-гексан. 
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шалкой и предварительно охлажденный до 10 °С и заполненный 
аргоном. Затем из стального баллона через медный капилляр 
подают 212,5 г (3,98 моль) переконден сиро ванного бутадиена и 
27,2 г (0,39 моль) метоксиаллена. Смесь быстро нагревают до 
температуры реакции (40 °С) при сильном перемешивании. 
Температуру реакции с точностью до ±1 °С поддерживают с по¬ 
мощью термостата в течение 10 ч. 

По окончании реакции смесь через вентиль в днище перено¬ 
сят в круглодонную колбу вместимостью 250 мл, охлажденную 
до -78 °С, куда предварительно для дезактивации катализатора 
помещают 7,9 г (25,5 ммоль) трифенилфосфита (№:Р = 1:4). За¬ 
тем из реакционной массы отгоняют все жидкие компоненты 
(Т. бани 95 °С/10~ 4 мм рт. ст.). При 25 °С упаривают возвра¬ 
щенный бутадиен в приемник, охлаждаемый до -2 °С. Согласно 
ГХ, реакционная смесь содержит: ДВЦБ (17,8%), ВЦГ (1,4%), 
ЦОД (51,5%), высшие олигомеры (8,7%), неидентифицирован¬ 
ные продукты (1,8%), неустойчивый 8(9)-метоксиметилен- 
циклодека-12Г,5#-диен (I, 8,7%, выход 25% на превращенный 
метоксиаллен) и 5(4),6-диметоксиметиленциклооктен-1 (II, 
10,2%, выход 49%). 

Разделение продуктов реакции проводят фракционированной 
перегонкой. Получают фракцию 1 - 295,2 г (Т. бани 

20 °С/1(Г 4 мм рт. ст.) и фракцию 2 - 48,0 г (Т. бани 
95 °С/1(Г 4 мм рт. ст.); 14,7 г составляют остаток. Фракцию 2 
кипятят в инертной атмосфере в течение 14 ч при 150 °С и за¬ 
тем перегоняют на однометровой колонке. В результате пере¬ 
группировки Коупа из продукта I получают устойчивый цис- 1,2- 
дивинил-5-метоксиметиленциклогексан (III) (97,9%-й чистоты, 

ГХ, Т. кип. 96,0 °С/8 мм рт. ст., п^§ — 1,4953, охарактеризован 
ИК- и ЯМР Чі-спектрами*) в виде двух изомеров в количестве 
84,8 и 13,1%**. Дальнейшим фракционированием получают про¬ 
дукт II (94,8%-й чистоты, ГХ, охарактеризован ИК- и ЯМР 41- 
спектрами***) в виде двух изомеров ІІа:ІІб = 86:14****. 

* ИК-Спектр (ѵ, см -1 , в-во): 1682/830 (>С=С-0-), 1635 / 988/908 

(-НС=СН 2 ), 1220/1130 (=С-0~); Спектр ЯМР ] Н (5, м. д., в-во): 5,69 м, [ 4,98 
и 4,92м), 3,34с, [2,38 и 2,08 м], 1,52 т. 

Структурные соотнесения авторы не приводят. 

*** ИК-Спектр (ѵ, см" 1 , в-во): 1665/1640 (>С=С-ОСНз, конъюг.), 
1220/1125 (=С-0-); 720 (-НС=СН-, цис); Спектр ЯМР *Н (6, м. д., в-во): 
[5,63*с*и 5,46 м], [3,42 с и 3,38 с], [2,18 и 1,99 м]. 

На охарактеризован химически через аддукт с малеиновым ангидридом; 
дія 116 не сделано точного структурного соотнесения, однако автор полагает 
замещение в кольце в положениях 4 и 6. 
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Способ 2 [1] 

При использовании в качестве лиганда Р(ОРй)э (время реак¬ 
ции 33 ч) выход продукта I и конверсия бутадиена увеличивают¬ 
ся до 52 и 96% соответственно; продукт II в ходе реакции не 
образуется. 

Литература 

1. ЗеІЬеск Н. □іххегіаііоп. Вое 1шт: КііЬг-Шіѵеіыш. 1972. 


8(9)-КАРБОЭТОКСИЦИКШДЕКА-1Д5^-ДИЕН 



СООЕі 


С13Н20О2 

М — 208,2998 

Т. кип. 70-72 °С/1(Г 4 мм рт. ст. 
= 1,493 


Получение [1] 


С 6 Н 6 , 80°С, 10 ч 


_ „ №(ЦОД Ь , Р(ОС 6 Н 4 - 0 -РН,з Целевой 

сн 2 СНСООЕі + ^ продукт 

С 6 Н 6 , 80°С, 10 ч Р ДУ 

87% 

В насыщенном бутадиеном бензоле (85 мл [Іа]) растворяют 
4,64 г (17,05 ммоль) ІЧі(ЦОД )2 и 9,18 г (17,05 ммоль) трис(о- 
бифе ни л) фосфита. Приготовленный раствор катализатора на¬ 
гревают до 80 °С, после чего в течение. 10 ч пропускают бутади¬ 
ен со скоростью са. 10 г/ч (всего 1000 г), одновременно прика¬ 
пывая 50 г этилакрилата. 

По окончании реакции летучие продукты отгоняют (Т. бани 
100 °С/10 4 мм рт. ст.), затем гидрируют. Получают смесь, со¬ 
держащую (ГХ): 1,9% (16,1 г) этил циклогексана, 86,6% (740,0 г) 
циклооктана, 9,0% (77,1 г) карбоэтоксициклодекана, 0,5% (4,1 г) 
1 -карбоэтокси- дис-3,4-диэтилциклогексана, 1,1% (9,3 г) декан- 
этилкарбоксилата; 1,0% (8,2 г) составляют остаток и высшие 
олигомеры. Вследствие термической изомеризации (60% [16], 
6% [Іа]) при 80 °С в 1-карбоэтокси-щ/с-3,4-дивинил- 

Циклогексан, целевой 8(9)-карбоэтоксициклодека-12',5іГ- 

диен (I) (Т. кип. 70-72 °С/10' 4 мм рт. ст., Яд ~ 1,493) выделяют 


после гидрирования в виде карбоэтоксициклодекана. Образо¬ 
вавшийся в смеси в результате изомеризации цис - 1 -карбоэгокси- 
Цис-3,4-д и винил циклогексан после гидрирования выделяют в виде 1- 
карбоэтокси-цмс-3,4- диэтил циклогексана. Общий выход целевого 
продукта I составляет 87% в расчете на превращенный исходный 
этил акрилат (конверсия количественная), остаток которого выделяют 
После гидрирования в виде этилпропионата. 
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Литература 

1. а) тіке С., НеітЬасН Р Раі. Оег. 1 793770 (1975). РЖХим. 1975. Т. 23, Н 139П. 
б. $іибіепее5е1І5СІіаГі КоЫе, ш. Ь. Н. Аррі. Ыеііі. 6 613754 (1967). С. А 
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13-АЦЕТОКСИМЕТИЛ-эюоГэиА>;-ТРИЦИКЛО[Ю.2.1.0 2П ]ПЕНТАДЕКА- 

42,8Я-ДИЕН 

СН 2 ОСОМе Сі 8 Н 2 б0 2 

М= 274,4022 

Выделяют в виде шестичленных цик¬ 
лических термоизомеров (см. текст). 

экзо 



СН 2 ОСОМе I 



эндо 

Получение [1] 

16% ЭКЗО 



К 

84% эндо 


Конверсия 

71% 80% 



Общий выход 79% (на преврати, моноолефин) 
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В специальную термостатируемую градуированную ампулу, 
заполненную инертным газом, помешают 4,5 г (17,5 ммоль) 
№(асас) 2 и 10 г бутадиена в толуоле (99,3 г). Ампулу охлаждают 
до -30 °С и осторожно добавляют 4,7 г (36,2 ммоль) ЕЮАШ 2 . 
(Контроль за температурой проводят с помощью термометра, 
опущенного в карман ампулы.) Затем в ампулу при -30 °С до¬ 
бавляют 5,6 г (17,5 ммоль) Р(ОР1і)з и 46,0 г (276 ммоль) 5- 
ацетоксиметилбицикло[2.2.1]гептен-2 (в виде жзо/эндо- изомера 
в соотношении 16:84). Реакцию проводят в специальном стек¬ 
лянном автоклаве (описание автоклава и принципы его работы 
см. Трицикло[ 10.2.1.0 2 - и ]пентадека-42,8і?-диен, С 15 Н 22 , [Сю]> 

рис. 4). Давление подаваемого в автоклав бутадиена регулируют 
автоматически с помощью контактного манометра с магнитным 
вентилем. Температуру в автоклаве поднимают до 40 °С, а затем 
подают 162,7 г (3,04 моль) бутадиена. Реакцию проводят в тече¬ 
ние 54 ч. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до -80 °С, от¬ 
крывают вентиль в днище автоклава и переносят реакционную 
массу в колбу для дистилляции, предварительно вакуумирован¬ 
ную и содержащую 0,8 г серы для дезактивации катализатора. 
Затем отгоняют все жидкие продукты при давлении 10 4 мм рт. 
ст. Получают фракцию 1 (20 °С, 218,9 г) и фракцию 2 (120 °С, 
80,9 г); 19,7 г составляет твердый остаток. Согласно ГХ, реакци¬ 
онная масса содержит (расчет на превращенный бутадиен) ВЦГ 
(22,3%), ЦОД (52,5%), ПДДТ (1,5%), высшие олигомеры и неи¬ 
дентифицированные продукты (11,0%), а также целевой продукт 
I в форме экзо/эндо = 15:84 (12,7%, выход 79% на превращен¬ 
ный моноолефин). Продукт I при перегонке (10 4 мм рт. ст.) 
трансформируется в шестичленные изомеры II—V, в виде смеси 
которых его выделяют перегонкой на 10-сантиметровой колонке 
с носителем в соотношении 72:6:20:2 (чистота 92,3%, ГХ). Ха¬ 
рактеризуют с помощью И К- и ЯМР ’Н-спектроскопий (Т. кип. 

108-110 °С/10 4 мм рт. ст., п 2 $ = 1,5123). 

ИК-Спектр (II + 111 + IV + V, ѵ, см" 1 , ССЦ): 1639/995/908 (-НС=СН 2 ), 
1735 (>С=0, сл. эфир), 1235 ( ^С-О-, сл. эфир). 

Спектр ЯМР ! Н (II + III + IV + V, 5, м. д., ССІ 4 ): 5,68м (2Н); [4,87 и 4,85 
м (4Н)]; 4,05 м (1,6Н), 3,81 м (0,4Н); 2,34 м (2Н'); 2,10 м (1Н); 1,91 м (ЗН); 
1,10-1,85 м (12Н). 

Литература 

1. Меуег К.-Ѵ. ОіззеПаііоп. ВосНит: КиНг-ІЗпіѵешШ. 1973. 

НеітЬасН Р., Меуег Я.-Ѵ, \ѴИке О./ДизШв ІіеЪіё$ Апп. СНет. 1975. №4. 
5. 743. 
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13,14-ДИКАРБОМ ЕТОКСИТРИЦИКЛО[ 10.2.1.0 2 » 11 ] ПЕНТАДЕКА-4 Д 8.5", 13.2- 

ТРИЕН 



С19Н24О4 

М= 316,4 



ИК-Спектр (83% I + 17 II, ГХ, ѵ, см *, вещество): 1620/995/910 
(-НС^СНг), 1720 (>С—О, сложи, эфирн.). 

Спектр ЯМР »Н (I + II, 5, м. д„ СС1 4 ): 5,65 м (2Н); [4,87 м и 4,83 м (4Н)); 
3,34 с (6Н); 2,88м (2Н); 2,40м (2Н); 1,92-2,0 м (8Н). 


Получение [1] 



С0 2 Ме 

С0 2 Ме 



Конверсия 

80% 74% 


№(асас) 2 , РРЬ 3 , ЕЮАІЕ^ 
--- > I + II 

СН 3 С 6 Н 5 , 40°С, 110 ч 

33 % 

(на превраш. моноолефин) 


В специальную термостатируемую градуированную ампулу, 
заполненную аргоном, помещают 4,4 г (-17,5 ммоль) №(асас) 2 и 
10 г бутадиена в толуоле (104,1 г). Ампулу охлаждают до -30 °С 
и осторожно добавляют 4,9 г (-37,6 ммоль) ЕЮАІЕі^. (Контроль 
за температурой проводят с помощью термометра, опущенного в 
карман ампулы.) Затем в ампулу при -30 °С добавляют 4,5 г 
(-17,5 ммоль) трифе нил фосфина и 18,2 г 2,3-дикарбо- 
метоксибицикло[2.2.1]гепта-2,5-диена. Реакцию проводят в спе¬ 
циальном термостатируемом автоклаве. (Описание автоклава и 
принципы его работы см. Трицикло[10.2.1.0 2 ’ И ]пентадека- 
42,8#~диен, С 15 Н 22 , [С іо], рис. 4.) Каталитическую смесь нагре¬ 
вают при перемешивании до 40 °С и затем через специальный 
штуцер в крышке автоклава подают 116,7 г бутадиена. Реакцию 
проводят в течение 110 ч. 


По окончании реакции автоклав охлаждают до -80 °С, от¬ 
крывают вентиль в днище автоклава и переносят реакционную 
массу в колбу для дистилляции, предварительно вакуумирован¬ 
ную и содержащую 15,9 г (-52 ммоль) Р(ОР1і) 3 для дезактивации 
катализатора. Затем отгоняют все жидкие продукты, кипящие 
при 20 °С/10“ 4 мм рт. ст. (фракция 1, 186,5 г). Остаток с катали¬ 
затором в колбе разлагают 5 М НС1, затем органическую часть 
экстрагируют эфиром, промывают насыщенным раствором 
КаНСОз, затем водой до нейтральной реакции (рН = 6ч-7) и 
сушат М§80 4 . Эфир упаривают. 

Вязкий остаток наряду с небольшими примесями содержит 
61% целевого продукта I в смеси с его термическим изомером 
II. Смесь дважды экстрагируют этилацетатом, отделяют не¬ 
растворимую часть. После упаривания этилацетата (10 4 мм рт. 
ст.) получают I в смеси со II в соотношении 83:17 (83% чистоты, 
ГХ). Наряду с указанными в реакционной смеси образуются 
18,4% ВЦГ, 41,0% ЦОД, 9,7% высших олигомеров, а также не¬ 
большое количество (6,6% неидентифицированных продуктов в 
расчете на превращенный бутадиен). 

Л итература 

1. Меуег К.-Ѵ. ОіззеПаІіоп. ВосНшп: КаЬг-ипіѵегеНаІ. 1973. 

НеітЬасН Р, Меуег К.-Ѵ., \ѴіІке С./Дизіиз ЬіеЪі§$ Апп. С Ист. 1975. № 4. 
5. 743. 


Глава 6 

ЦИКЛОДОДЕКАНЫ [С 12 ] 


1-АЦЕТОКСИЦИКЛОДОДЕЦ-2Я-ЕН 

[ЦИКЛОДОДЕЦ-2(20-ЕН-1-ИЛАЦЕТАТ] 


ОАс 



Сі 4 н 24 о 2 

М— 224,3424 


Спектр ЯМР !Н (6, м. д., СОСІ}, 200 МГц): 5,70 ддд (/= 14,9; 9,4; 5,1 Гц, 
ІН, Н 3 ;; 5,38 ддт (/= 14,9; 7,6; 0,7 Гц, 1Н, Н 2 );, 5,17 д, видимый т (/ = 8,8; 
4 ,1 Гц, ІН, Н 1 ); 2,02 с (ЗН, ОАс); 2,3-1,2 м (18Н). 

Спектр ЯМР |3 С (5, м. д., СОС1 3 , 100 МГц): 170,14; 135,04; 129,11; 75,89; 
31,97; 31,56; 25,74; 25,48; 24,78 (2С); 24,44; 24,22; 22,21; 21,38. 


А 
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Получение [ 1 ] 


20 1 4 24 ммоль 



Р<і(ОАс) 2 , бензохинон, Мп0 2 
50 мл СН 3 СООН, 60°С, 43 ч 


Целевой продукт 


Конверсия 77% 72% 

Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетоксицикло- 
пентен-2, С 7 Н 10 О 7 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 

(определена как “ ~ ) оптими- 

Ал л ил ацетат + Исходный олефин 
зированы. Выход целевого продукта составляет 72% (3,24 г). 
Выделение и очистку продукта проводят с помощью флеш- 
хроматографии (гексаніэфир = 95:5) Конверсия исходного цик- 
лододецена составляет 77%. Согласно капиллярной ГЖХ и ЯМР 
1 Н, исходный циклододецен является смесью 65% Е- 
циклододецена, 28% 2 -циклододецена и 7% циклододекана. 
Исходный субстрат (20%) возвращается как смесь, содержащая 
20% Е- циклододецена, 50% і?- цикл одо децен а и 30% циклододе¬ 
кана. Наряду с целевым в смеси продуктов обнаруживают два 
неизвестных - 3% и 4% (ГЖХ). 


1. Напзхоп 8., 
№ 3. Р. 975. 



Литература 

Неитапп А., Кеіп Т., Акегтагк В.//]. Ог§. С Нет. 1990. V. 55. 
ЦИКЛОДОДЕКА-1Я,5#-ДИЕН 

С12Н20 
М= 164,29 


ИК-Спектр: 10,4р (СН=СН- транс). 

Получение [1] 

СН~СНСН ? Вг 

! 1 

(СН,), - > ИДЛД.|/Г,5А; + ІІЛВД-І2.5Я 

I ДМФА, 50 °С, 12 ч '----' 

I 

СН=СНСН 2 ВГ 
(Процесс не оптимизирован) 
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В раствор 1 ммоль аллил бромида в 1 мл диметилформ амида в 
атмосфере аргона при перемешивании и 50 °С медленно с по¬ 
мощью шприца, связанного с передаточным механизмом, вводят 
в течение 12 ч раствор (5 ммоль) карбонила никеля в 40 мл ди- 
метилформамида. Цвет раствора быстро приобретает глубокую 
красную окраску, которая к окончанию добавления ТЧі(СО ) 4 
бледнеет, и цвет раствора переходит в характерный для раствора 
1 ЧіВг 2 в ДМФА зеленый. После окончания реакции раствор 
охлаждают и подвергают соответствующей обработке [2]. Целе¬ 
вой циклододекадиен-1,5 получают в виде Е,Е~ и Діі-изомеров. 
Согласно ГХ [Карбовакс 20 М (10%), Хромосорб Р, 200 °С], 
основное количество продукта (90-98%) представляет Е,Е- 
изомер. Свидетельством наличия 2?-конфигурации является зна¬ 
чение 10,4ц сигнала абсорбции в ИК-спектре. 

Л итература 

1. Согеу В.}., \Ѵаі Е.К.//І. Ат. СЬеш. 8ос. 1967. V. 89. № 11. Р. 2757. 

2. \ѴеЬЬ 1.0, ВогсНеЫі С,.Т//\Ъ\<\. 1951. V. 73. № 6. Р. 2654. 



ЦИКЛОДОДЕКА- 1Д5І?,9І?-ТРИЕН 

Сі 2 Н 18 

М — 162,2742 

Т. кип. 96 °С/10 мм рт. ст. [ 1 ] 

111 °С/20 мм рт. ст. [4] 
237,5 °С/760 мм рт. ст. 

и^° = 1,5005 [1] 

Т. пл. 34 °С [4] 


Получение 



Конверсия 100% 


Способ 1 [1] 

№(асас) 2 , Боротран*, А1(і«0-Ви) 3 

--- > 

СН 3 С б Н 5 , 100°С, 3 ч 



93% 


* Боротраи - триэтаноламин + эфир борной кислоты. 
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В стеклянный двугорлый термостатируемый сосуд, снабжен¬ 
ный магнитной мешалкой, вносят в токе аргона 4 г (15,6 ммоль) 
1Чі(асас)2 в 60 мл сухого толуола и 5 мл бутадиена. Температуру 
понижают до -5 °С и осторожно (по каплям!) добавляют при 
постоянном перемешивании 12,3 г триизобутилалюминия. Рас¬ 
твор перемешивают в течение получаса и добавляют 3,5 г трибу- 
тилбората (боротран). Затем раствор перемешивают еще 0,5-1 ч. 
(Для приготовления катализатора можно использовать триэтил- 
алюминий при соотношении №: активатор :А1 = 1:1:3-4.) 

В автоклав из нержавеющей стали емкостью 2000 мл в токе 
аргона вносят 1 кг бутадиена и приготовленный раствор катали¬ 
затора. Температуру в автоклаве поднимают до 100 °С и выдер¬ 
живают 3 ч. (При использовании триэтилалюминия температуру 
достаточно поднимать до 80 °С. Выход целевого продукта при 
этом составляет 98% при той же конверсии бутадиена - 100%.) 

Автоклав охлаждают. Катализат обрабатывают 5%-м раство¬ 
ром НС1, затем дистиллированной водой - до нейтральной ре¬ 
акции индикатора, после чего перегоняют с водяным паром. 
Водный слой экстрагируют пентаном. Экстракты объединяют с 
органическим дистиллятом и сушат сульфатом магния. Раство¬ 
ритель отгоняют на роторном испарителе. Остаток перегоняют в 
вакууме. 

Способ 2 [2] 

Проводят циклотримеризацию 600 г бутадиена при 90 °С в 
течение 3 ч на катализаторе, приготовленном из 0,02 моль 
№(асас) 2 , 0,02 моль Ме 3 8іОР1і и 0,05 моль Еі 3 А1. Образуется 
593 г (98,8%) смеси продуктов, содержащей 539,6 г = 91% цик¬ 
лододека- 1 #,5 Я,9/?-триена. 


Способ 3 [3] 



Конверсия 95% 


1 : 1 : 6 
Мп(асас) 2 , $ЬРЬ 3 , А1РЬ 3 

ТГФ, 125°С, 5 ч 


ЦДЦТ-Щ5Д9Я 


96% 

(на Превращ. бутадиен) 


К суспензии 0,1 г (0,03 ммоль) Мп(асас )2 и эквимольного ко¬ 
личества активатора 8ЪР1і 3 в 2 мл абсолютного ТГФ при 0 °С в 
токе аргона прикапывают триэтилалюминий 

(Мп : 8Ъ : А1 = 1 : 1 : 6) и перемешивают при данной температур 
ре 30 мин. Затем раствор катализатора переносят в стальной 
автоклав емкостью 20 см*, куда предварительно помешают Ю0 
мл бутадиена и нагревают при 120 °С в течение 5 ч. Автоклав 
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охлаждают, катализат разбавляют 10 мл СНС1 3 и промывают 
последовательно 5%-м раствором НС1 и водой. Органический 
слой сушат сульфатом магния. После удаления растворителя, 
согласно ГЖХ, остаток составляют 96% ЦДДТ-1 Е,5Е,9Е-тршш, 
3% ВЦГ, 1% ЦОД-1,5. 

Способ 4 [5] 



№-4РУР-1 
С б Н 6) 90 °С, 12 ч 


Конверсия 84,9% 


1ІДЦТ- 1,5,9 (смесь 3-х изомеров) 

96,7% 


Получение катализатора Ш-4РѴР-1. 1,2 г 4-РѴР-Г и 0,26 г (1 
ммоль) N1(3030)2 перемешивают в течение 6ч в 30 мл ТГФдля 
ускорения набухания полимера, адсорбирующего никелевое 
соединение. Суспензию охлаждают до -20 °С, а затем добавля¬ 
ют 1,3 г (10 ммоль) моноэтоксидиэтилалюминия, растворенного 
в 5 мл ТГФ. Реакционной смеси дают нагреться до комнатной 
температуры, затем перемешивают еще 12 ч. Коричневый поли¬ 
мер фильтруют в атмосфере аргона, промывают толуолом до 
прекращения окрашивания последнего, после чего сушат в ва¬ 
кууме при комнатной температуре. Получают 1,5 г светло- 
коричневого катализатора, содержащего 0,57 ммоль N1 (определено 
методом атомной адсорбционной спектроскопии после разрушения 
катализатора смесью конц. Н2§С>4/40% (об.) Н 2 О 2 ). 

В 70 мл абсолютного бензола суспендируют 1,5 г №-4РѴР-1, 
затем переносят в алюминиевый автоклав емкостью 200 мл, где 
после охлаждения до -78 °С конденсируют 64,4 г (1,19 моль) 
сухого бутадиена. Автоклав герметизируют, после чего встряхи¬ 
вают (перемешивают содержимое) при 90 °С в течение 12 ч. По 
окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной темпера¬ 
туры, удаляют избыток бутадиена, реакционную смесь фильтру¬ 
ют. Катализатор промывают 20 мл бензола (см. ниже Регенера¬ 
ция катализатора). Объединенный фильтрат и промывные рас¬ 
творы перегоняют при нормальном давлении: отгоняют раство¬ 
ритель, а также 0,48 г ЦОД-1,5 и 0,32 г ВЦГ. Перегонкой в интервале 
температур 40-50 °С/0,01 мм рт. ст. получают 51,9 г целевого цик- 
лододекатриена-1,5,9 в виде трех изомеров {Е,Е,Е- 76,4%; Е,Е,І- 
7,9%; Е,2,2- 10,6%); 2,0 г составляют высшие олигомеры. Конвер¬ 
сия бутадиена составляет в первом цикле 84,9%. 

Регенерация катализатора. Оставшийся в автоклаве катализа¬ 
тор после реакции промывают бензолом (50 мл х 3). Затем в 


Линейный поли(4-винилпиридин/10%-й стирол) (4РѴР-1) перекристалли- 
зовывают из смеси этанол/диэтиловый эфир для получения бесцветного твер¬ 
дого вещества; сушат в вакууме при 80 °С. 
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автоклав добавляют порцию свежего бензола, после чего катали¬ 
затор подвергают реактивации при комнатной температуре мо- 
ноэтоксидиэт ил алюминием (1,3 г = 10 ммоль). Автоклав охлаж¬ 
дают до -78 °С и конденсируют новую порцию бутадиена 
(48,6 г = 0,90 моль). После окончания реакции реакционную 
смесь (растворитель с продуктами реакции) удаляют и т. д. 
(конверсия бутадиена во втором цикле составляет 74,5%, в тре¬ 
тьем - 65,2%, в четвертом - 56,2% при использовании в реакции 
одного и того же количества бутадиена). 

Литература 

1. Толстиков ГЛ, Джемилев У.М., Рутман Г.И. и др. А.с. СССР № 634548 (1978). 

2. Толстиков ГЛ, Джемилев У.М., Юрьев В.П. и др. А.с. СССР № 558491 (1977). 

ТоШікоѵ О А., Вікетііеѵ II. М., Киітап О.І. е. а. Раі. Оег. 2 933852 (1981). С.А. 

1981. V. 95, 42489Н. 

3. Вострикова О. С., Ибрагимов А. Г., Джемилев У.М., Толстиков Г. А .//Нефте¬ 
химия, 1978. Т. ХѴ1І1. № 3. С. 380. 

4. Вгеіі Н., НеітЬаск Р., Кгдпег М. е. а.//Макгошо1. СЬегп. 1963. V. 69. Р. 18. 

5. Зскискагйі V., Віаз ЕЖ//У Моі. Саі. 1989. V. 55. № 1-3. Р. 340. 


ЦИКЛОДОДЕКА-1Д5Г,9Я-ТРИЕН 

СпНів 

М= 162,2742 

Т. кип. 98-99 °С/10 мм рт. ст. [ 6 , 7] 
115 °С/20 мм рт. ст. [ 1 ] 
241,5 °С/760 мм рт. ст. 
106-108 °С/21 мм рт. ст. [ 6 ] 
Т. пл. -16,8 °С 

п™ = 1,5078 [1, 7] 

1,5179 [ 6 ] 

й™ = 0,8940 [ 6 ] 


Получение 

Способ 1 [ 1 ] 


ПАС- —— °— Р 


трет - Ви 


2 • Ті(ОВи) 4 , Е^АІСІ 
-> 


С 6 Н 6) 40 °С, 0,5 ч 


» иЖТ~\г,5Е,9Е 

100% (масс.) 


Смесь мономеров - 24 г бути л акрилата, 7,5 г акриловой кис¬ 
лоты и 0,25 г метилолакриламида - загружают в колбу, снаб¬ 
женную мешалкой, обратным холодильником и трубкой для 
подачи аргона. В колбе предварительно растворяют 15 г лаурил- 
сульфоната натрия в 50 мл воды. Смесь нагревают до 70 °С в 
течение 8 ч, добавляя постепенно водный раствор 0,4 г пер¬ 
сульфата калия. К образовавшемуся латексу добавляют 2,5 г 
50%-го раствора фенолформальдегидной смолы (степень олиго¬ 
меризации 2 - 6 ). 

После тщательного перемешивания в течение 1 ч смесь пере¬ 
носят в кювету и высушивают 5-6 ч при 80 °С до образования 
прозрачной темно-красной полимерной массы. Полимер грану¬ 
лируют до размера гранул 0,5 - 1,0 мм. Гранулированный по¬ 
лимер вносят в колбу, куда предварительно загружают 100 мл 
абсолютного бензола и 25 мл трихлорида фосфора. Колба снаб¬ 
жена обратным холодильником и трубкой для подачи аргона. 
Смесь нагревают до кипения растворителя и проводят фосфори¬ 
лирование полимера в течение 3 ч при 80 °С. 

После декантации растворителя с гранул полимера его высу¬ 
шивают в вакууме. Сухие гранулы полимера (34 г) помещают в 
колбу, содержащую 15 г 2-трет -бутил фенол а в 300 мл бензола. 
Смесь нагревают до 60 °С при интенсивном перемешивании, 
пропуская через колбу аргон в течение 6 ч, после чего гранулы 
переносят в экстрактор Сокслета и промывают чистым бензолом 
6 ч Затем гранулы полимера обрабатывают в конической колбе 
1%-м раствором Ті(ОВи ) 4 в 200 мл бензола, после чего промы¬ 
вают бензолом в экстракторе Сокслета от химически не связан¬ 
ного с полимерным носителем Ті(ОВи ) 4 и сушат в вакууме. По¬ 
лучают полимерный комплекс 1 тетрабутоксититана на основе 
полиакрилового сополимера (ПАС), модифицированного фе- 
н илд и ( 2 -/ярб/я-бутил фен ил) фосфитами, при содержании титана 
и фосфора 1,6 и 3,2% (масс.) соответственно. 

Аналогично получают фосфорилированный полимер- 
носитель, обрабатывая полимер 2 , 2 '-метилен-бис( 6 -/яре/я- 
бутилфенолом). Условия нанесения Ті(ОВи ) 4 аналогичны опи¬ 
санным. Получают полимерный комплекс 2 тетрабутоксититана 
на основе полиакрилового сополимера, модифицированного 
фенилди[ 2 , 2 '-метилен-бис(- 6 -мрет-бутилфенил)]фосфитами при 
содержании титана и фосфора 1,6 и 3,4% (масс.) соответственно. 

В термостатируемый реактор загружают 0,1 г полимерного 
комплекса 1 (комплекса 2). Затем реактор продувают чистым и 
сухим аргоном, вводят 10 мл бензола и 0,7 ммоль ЕІ 2 АІСІ в бен¬ 
золе. Активацию полимерного комплекса проводят в атмосфере 
бутадиена-1,3, которым вытесняют аргон в течение 1 ч. Затем 
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Таблица 32 

Параметры тримеризации бутадиена в зависимости от условий проведения 

реакции 


Катализатор 

(комплекс) 

Время, ч 

Ті/АІ 

(моль/моль) 

Г, °С 

Выход, % 
(масс.) 

Скорость накопле¬ 
ния, г/г Ті ■ ч 

2 

0,5 

1/6 

45 

100 

16,2 

1 

0,5 

1/6 

45 

100 

12,9 

2 

0,5 

1/6,4 

40 

98 

21,9 


сливают раствор с гранул полимерного комплекса, вводят 10 мл 
бензола и раствор ЕігАІСІ в бензоле (мольное соотношение 
Ті : А1 = 1 : 6, давление бутадиена 400 мм рт. ст.)- Анализ про¬ 
дуктов олигомеризации проводят методом ГЖХ. Условия прове¬ 
дения реакции приведены в табл. 32. 

Способ 2 [2] 

ТіС1 4 , СаН 2 , А1С1 3 

-> ІЩЦТ-1Д5Д9Е: 

С 6 Н 6 , 40 °С, 100 мин 81) 7% 

Внимание! Все используемые в реакции реактивы не должны со¬ 
держать даже следов влаги. Реакцию проводят в атмосфере сухого 
инертного газа - чистый азот или аргон. 

В однолитровую четырехгорлую колбу, снабженную внутрен¬ 
ним термометром, мешалкой, газоподводящей трубкой и обрат¬ 
ным холодильником, присоединенным к счетчику пузырьков 
(вазелиновое масло), помещают 400 мл безводного бензола, в 
котором суспендируют тонкую взвесь 160 ммоль гидрида каль¬ 
ция и 40 ммоль безводного хлорида алюминия. Реакционную 
смесь в атмосфере инертного газа перемешивают 3 ч, затем до¬ 
бавляют 3,8 г (20 ммоль) тетрахлорида титана. После получасо¬ 
вого интенсивного перемешивания доводят температуру до 
40 °С, после чего водяную баню заменяют на ледяную. 

Продолжая перемешивание и сильно охлаждая колбу, подают 
в нее ток сухого бутадиена (279 г) таким образом, чтобы счетчик 
пузырьков не регистрировал выделение какого-либо газа. Через 
40 мин прекращают подачу газа в реакционную смесь и для за¬ 
вершения реакции перемешивают смесь еще 1 ч. Затем добав¬ 
ляют 50 мл ацетона и отфильтровывают выпавший полибутади¬ 
ен (34 г = 12,2%). Остаток перегоняют в вакууме. 

Смесь перегоняют при 20 мм рт. ст. Собирают целевой цик¬ 
лододека-1 Д5Д91і-триен (228 г = 81,7%), отбирая фракцию в 
интервале 110-120 °С. Чистоту продукта определяют газохрома- 
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тографически. В случае необходимости перегоняют еще раз на 
20-сантиметровой колонке Вигре. Наряду с указанными продук¬ 
тами из реакционной смеси выделяют 1,4% (4 г) олигомеров С§ 
(17% ВЦГ и 83% ЦОД), а также 4,7% (13 г) высших олигоме¬ 
ров. 

Способ 3 [ 3] 



97% 

Селективность 94% 

В 340 ч. абсолютного бензола растворяют 6,4 ч. этилалюми- 
нийсесквихлорида, которым затем обрабатывают 0,14 ч. ТіСЦ в 
10 ч бензола при 40 °С, после чего при заданной температуре в 
систему подают 520 ч. бутадиена в течение 4 ч. После перегонки 
с водяным паром получают 489 ч. целевого продукта и 15 ч не¬ 
летучих полибутадиенов. Концентрация ТіСЦ должна быть 
0,25-5,7 ммоль на 1 кг растворителя, а этилалюминийсесквихло- 
рида - 67-143 ммоль на 1 кг растворителя. 


Способ 4 [4] 




ТіС1 4 , $ІС1 4 , АІСІ3, А1Еі 3 
С 6 Н 6 , 25-30°С, 1 ч 



Конверсия >90% 


Выход 95-96% 
Селективность 100% 


В реакционный сосуд с механической мешалкой, рубашкой 
для охлаждения и барботером для ввода бутадиена, в токе арго¬ 
на вводят 25 мл абсолютного бензола, не содержащего сернис¬ 
тых соединений, 0,25 г 5іС1 4 , 1,8 г АІСІ3 и 1,6 мл АІЕІ3. Смесь 
перемешивают 15 мин при 20 °С и медленно из шприца при¬ 
бавляют 1,188 г ТІС1 4 , поддерживая температуру 20-22 °С. Обра¬ 
зовавшийся коричневый комплекс перемешивают в токе аргона 
1 ч при 20 °С. Затем аргон вытесняют бутадиеном, высушенным 
перегонкой над А1(мзо-Ви) 3 . В реакционный сосуд пропускают 
бутадиен с такой скоростью, чтобы он весь поглощался. Іемпе- 
ратуру поддерживают < 30 °С, охлаждая сосуд проточной водой. 
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Через 1 ч поглощение бутадиена прекращается. Каталитиче¬ 
ский комплекс разлагают, добавляя в реакционный сосуд 10 мл 
ацетона. Целевой продукт выделяют вакуумной перегонкой (15 
мм рт. ст.) и очищают с помощью препаративной ГЖХ (чистота 
99,7%). Содержание полимеров в остатке 2,5 г. 


Способ 5 [5] 

См. Цикло гексадека- \Е,5Е,9Е,\Ъ іГ-тетраен , С 16 Н 2 4 , [Другие 
циклы] (Способ 2). 

Способ 6 [ 6 ] 





К 1,5 г ТіС 1 4 (Т. кип. 136-137 °С) в 100 мл безводного толуола 
прибавляют 9,6 г диэтилалюминийбромида (Т. кип. 147- 
ИВ °С/50 мм рт. ст.) в токе азота и 10 мин перемешивают при 
50-55 °С. Затем азот отключают и через барботер в течение 4,5 ч 
при температуре 50-55 °С пропускают бутадиен с такой ско¬ 
ростью, чтобы он полностью поглощался (всего прореагировало 
125,7 г бутадиена). Реакционную массу продувают воздухом, 
фильтруют через слой (3 см) оксида алюминия. Растворитель 
удаляют, остаток перегоняют. Получают 97,4 г циклододека- 
12,5Д9#-триена (фракция 1) и 5,3% (6,7 г) циклододека- 
12,52,92-триена (фракция 2,Т. кип. 156-158 °С/21 мм рт. ст., 

п 2 ® = 1,5128; ^/2° = о,9270). 
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ЦИКЛОДОДЕКА-12,5Д9Я-ТРИЕН 

С 12 н 18 

М= 162,2742 

Т. кип. 117,5-118 °С/20 мм рт. ст. 
244,0 °С/7б0 мм рт. ст. [2] 
156-158 °С/21 мм рт. ст. [4] 

я 2» = 1,5129 [2] 

= 0,9270 [4] 



Получение 

Способ У [1] 


Сг(асас)з, Еі 2 А1С1, А1(изо-Пи) 3 
С 6 Н 6 , 50 °С, Зч 


ЦДЦТ-1,5,9 


(Содержание в смеси ЦДДТ-12Г, 52,9Е - 5%) 


В стеклянный автоклав, снабженный устройством для введе¬ 
ния компонентов катализатора с помощью шприца и промытый 
сухим очищенным азотом, используя делительную воронку, со¬ 
держащую Са80 4 и силикагель в качестве осушителей, загружа¬ 
ют 1000 мл очищенного безводного бензола. С помощью шпри¬ 
ца в автоклав вводят 7,5 ммоль Сг(асас)з (0,5 Л/ раствор в бензо¬ 
ле), затем три изобутил алюминий (60 ммоль в //-гептане) и ди¬ 
этил ал юми ни йхлорид (30 ммоль в бензоле). 

Реакционная смесь приобретает темно-коричневую окраску. 
После перемешивания в течение 30 мин при 27 °С реакционную 
смесь нагревают на водяной бане до 50 °С и добавляют жидки и 
бутадиен (-78 °С). Скорость добавления регулируют таким обра¬ 
зом, чтобы за 2 ч в систему было введено 359 г бутадиена. Через 
час после добавления бутадиена реакционную смесь эвакуируют 
из автоклава, а катализатор разрушают ацетоном. 

Прозрачный зеленый раствор, содержащий продукт реакции, 
перегоняют с водяным паром для удаления катализатора. Ди¬ 
стиллят сушат СаС1 2 и перегоняют при 63-65 °С/1,6 мм рт. ст. 
Получают 217 г циклододекатриена-1,5,9, из которых Целевой 
ЦДДТ-12,52, 9Е составляет 5%, ЦДДТ-12,52,92- 29%, ЦДДТ- 
12,52,92- остальные 66 %. Наряду с циклододекатриеном полу¬ 
чают 28 г высших олигомеров и около 1 г полимера. 

Разделение изомеров ЦПДТ-1,5,9 проводят с помощью ГЖХ 
при 175 °С на двухметровой колонке, заполненной Карбоваксом 
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Таблица 33 

Распределение изомеров ЦЦДТ-1,5,9 после фракционирования с помощью ГЖХ 


№ образца ЦДДТ-1,5,9 


Изомеры, % 



Е,Е,Е 

2,Е,Е 

2,2, Е 

1 

100 



2 

4,1 

95,9 

- 

3 

4.8 

36,0 

59,2 


1500. Время элюирования составляет для Е,Е,Е~, 2, Е, Е~ и 2,2, Е- 
изомеров 5,61; 6,59 и 7,10 мин соответственно. После фракцио¬ 
нирования с помощью ГЖХ распределение изомеров отвечает 
указанному в табл. 33. 

Концентрирование ^-изомера циклододекатриена можно 
проводить кристаллизацией Е'-изомера при 34 °С с последую¬ 
щим отделением фильтрата, обогащенного ^-изомером с 9,1 до 
25% [2]. 

Способ 2 [3] 

№-4РѴР-1 

-> ЦДДТ-1,5,9 

С 6 Н 6 (ТГФ), 90°С, 12 ч 

Конверсия 85% Е,Е,Е + 2,Е,Е + 2,2,Е 

76,4% 7,9% 10,6% 

'- - -' 

-95% 

Получение катализатора см. Циклододека- \Е, 5Е, 9^-триен, 
СігНів, [С І2 ] (Способ 3). 

Все операции выполняют в инертной атмосфере! 

В 50 мл бензола суспендируют 1,5 г №-4РѴР-1 и вносят за¬ 
тем в алюминиевый автоклав емкостью 200 мл, который охлаж¬ 
дают до -78 °С для конденсации 64,4 г (1,19 моль) сухого бута¬ 
диена. 

После герметизации автоклав встряхивают в течение 12 ч при 
90 °С, затем охлаждают до комнатной температуры. Избыток 
бутадиена удаляют. Реакционную смесь фильтруют. Катализатор 
промывают 20 мл бензола. Катализат объединяют с фильтратом 
и перегоняют при нормальном давлении. Получают погон, ко¬ 
торый содержит 0,32 г ВЦГ и 0,48 г ЦОД. При 40-50 °С/0,01 мм 
рт. ст. отгоняют чистый ЦДДТ-1,5,9 (51,9 г). В кубе остаются 2 г 
высших олигомеров. Скорость конверсии бутадиена составляет 
136 г/1 г № ■ ч. Селективность ЦДДТ-1,5,9 составляет 95% при 
конверсии бутадиена 84,5%. 

Реактивация катализатора. По окончании реакции автоклав 
открывают в токе аргона и с помощью шприца удаляют раствор 



604 


для дальнейшей обработки. В автоклав добавляют свежую 
порцию бензола (50 мл) и катализатор реактивируют 
при комнатной температуре, добавляя 1,3 г (10 ммоль) 

ЕЮА1Еі 2 . /0П 0 

Следует отметить, что выход продуктов реакции (ЗУ,о г 
ЦДДТ-1,5,9, 2 г ВЦГ, 1,5 г ЦОД и 1,5 г высших олигомеров) на 
реактивированном катализаторе ниже, чем на свежем, почти в 
1,5 раза. 

Способ 3 [4] 

ЦДДТ-1,5,9 

2,2,Е + 2,Е,Е 
5,3% 77,5% 

К 1,5 г ТіС 1 4 (Т. кип. 136-137 °С) в 100 мл безводного 
толуола в токе аргона или азота прибавляют 9,6 г диэтил- 
алюминийбромида (Т. кип. 147-148 °С/50 мм рт. ст.) и 
10 мин перемешивают при 50-55 °С. Затем инертный газ 
отключают и при 50-55 °С через барботер в течение 4,5 ч 
пропускают бутадиен с такой скоростью, чтобы он пол¬ 
ностью поглощался (всего прореагировало 125,7 г бутадиена). 
Реакционную массу продувают воздухом и фильтруют че¬ 
рез слой (3 см) оксида алюминия. Растворитель удаляют, 
остаток перегоняют. Первая фракция содержит 77,5% 
(97,4 г) иДДТ-12,5Е,9Е, вторая фракция 5,3% (6,7 г) этого 
продукта. 
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1-МЕТИЛ ЦИКЛ ОД ОД ЕКА-1Д,5.Я,9/;-ТРИЕН 



СізН 2 о 
М = 176,301 

Т. кип. 66-68 °С/2 мм рт. ст. [1] 
118 °С/14,5 мм рт. ст. [2] 
= 1,5025 [1] 

1,5048 [21 


Получение 


Раствор катализатора перемешивают в сосуде для приготовления 
катализатора еще 1 ч и затем переносят в автоклав из нержа¬ 
веющей стали, куда предварительно помещают 200 г смеси бута¬ 
диен/изопрен в соотношении 6:1. 

Содержимое автоклава нагревают до 100 °С и выдерживают в 
течение 5 ч. Затем автоклав охлаждают. Катализатор разлагают 
добавлением спирта, растворитель отгоняют. Содержание оли¬ 
гомеров в смеси (общий выход 84%) : 1-метил-ПДДТ-І #,5^,97? 
(I, 23%), 1,5- ди метил-ЦДДТ-1Д 5^,9^ (II, 17%), ЦДДТ-ІЯДОЯ 
(III, 42%), 1,5-ди(4-метилпентен-3-ил-1)октадиен-1,5 (1%), 
ЦОД-1,5 и ВЦГ (9 и 8% соответственно). Целевой продукт I, а 

также II (Т. кип. 78 - 82 °С/2 мм рт. ст., п = 1,5037) и III вы¬ 
деляют из смеси ректификацией на колонке с последующим 
разделением с помощью препаративной ГЖХ. 


Способ 1 [1] 


Ме N1(8030)2, силик ° н °вое ^ дщц 



К раствору 2,57 г (0,01 моль) №(асас )2 в 30 мл абсолютного 
бензола добавляют при перемешивании в инертной атмосфере 
0,01 моль крем н и йорган и веского модификатора (силиконовое 
масло марки “ГМДС”) и 0,02 моль бутадиена. Полученную 
смесь охлаждают до 0-5 °С и медленно при перемешивании 
магнитной мешалкой прикапывают 0,03 моль триэтилалюминия. 


Способ 2 [2] 



Конверсия 27% 16,2%(ГХ) 

40% (от теории) 


Смесь 18 г (65,5 ммоль) №(ЦОД) 2 , 1082 г изопрена и 2000 г 
бутадиена выдерживают в автоклаве в течение двух месяцев при 
60 °С. Затем автоклав охлаждают, катализатор разрушают возду¬ 
хом и 2 М НС1. После соответствующей обработки получают 
1383 г продукта, из которых, согласно ГХ, 224,7 г (16,2%) со¬ 
ставляет целевой 1-метил-ЦДДТ-1/?, 57^,97? и 80,4 г (5,8%) 1- 
метил-1 ІДДТ -1Д5 Е,9Е. Общий выход 1 -метил- ПДД Т-1,5,9 в 
расчете на превращенный изопрен составляет 40%*. 

Одновременно в реакционной смеси содержится 47,6 г (3,3%) 
ВЦГ, 77,6 г (5,6%) дипрена, 35,8 г (2,6%) ЦОД, 27,7 г (2%) ди¬ 
пентена, 601,3 г (43,6%) изомеров ЦДДТ-1,5,9, 24,5 г (1,7%) 
диметильных производных ПДДТ-1,5,9, 181,2 (13,1%) высших 
олигомеров, а также неидентифицированные продукты. Выде¬ 
ление продуктов из реакционной смеси осуществляют с по¬ 
мощью препаративной газовой хроматографии. 


’ Общий выход 1-метил-ЦДДТ-1,5,9 считают по выходу 1-метил- 
циклододекана ( п д } = 1,4718) после гидрирования реакционной массы. 
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3-МЕТИЛ ЦИКЛ ОД ОД ЕКА-1.Я,5.Я,9.Я-ТРИЕН 



СізНго 
М— 176,301 

Т. кип. 105 °С/10 мм рт. ст. [1] 
пі 0 = 1,4968 


Получение [1] 



Конверсия 29% 53% (от теории) 

Смесь 18 г (65,5 ммоль) Мі(ЦОД) 2 , 1080 г пиперилена и 
2000 г бутадиена в течение 60 мин при 110 °С прокачивают че¬ 
рез проточный реактор, представляющий медную капиллярную 
трубку вместимостью 2 л, помещенную в баню с обогревом. 
Трубка на конце имеет вентиль (запорный или разряжающий, 
на 50 атм). Общее время реакции 2,5 ч. 

Полученную реакционную массу охлаждают, нейтрализуют 
воздухом до обесцвечивания. Выпавший гидроксид никеля отде¬ 
ляют центрифугированием. Остаток перегоняют. Получают 1514 
г продукта, из которых 8,6% (130,0 г) составляет целевой 3- 
метилциклододека-1Д 5Е',9Е'-триен. Последний выделяют ди¬ 
стилляцией с чистотой 92% (8% - примесь ЦЛДТ-1^,57,920 
Одновременно в реакционной смеси получают 119,2 г (7,9%) 
ВЦГ, 26,6 г (5,7%) ЦОД, 1057,3 г (69,8%) ПДДТ-1,5,9, 1,7 г 
(0,1%) З-метил-ЦОД-1,5, 40,0 г (2,6%) высших олигомеров, а 
также неидентифицированные продукты. 
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3-(1-МЕТИЛПРОПЕН-2-ИЛ-1)ЦИКЛОДОДЕКА-1Я,5Я,9#-ТРИЕН 



С 16 н 24 

216,3656 

Т. кип. 110-115 °С/1,5 мм рт. ст. [1] 



Получение [11 



В реактор емкостью 150 мл, пригодный для работы под дав¬ 
лением и продутый азотом, вносят 50 мл абсолютного бензола, 
0,5 ммоль ацетилацетоната кобальта и 0,1 ммоль СЮ 2 С1 2 . Массу 
охлаждают до -10 °С и при перемешивании вносят 4 ммоль 
АІЕіз и 7 г бутадиена. Содержимое (автоклава) реактора пере¬ 
мешивают и нагревают при 40 °С в течение 5 ч. После охлажде¬ 
ния катализатор разлагают метанольным раствором НС1 и после 
фракционирования получают 2,1 г (30%) целевого продукта, а 
также 1,8 г циклододека- 1Д5Е’,9Е’-триена; 2 г составляет высо- 
кокипящий остаток. 


Другие способы 

Аналогично описанной выше методике получают целевой 
продукт, но с более высоким выходом, по реакции соолиго- 
меризации бутадиена и З-метилгептатриена-1,4,6 (см. табл. 
34). 
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Таблица 34 


Выход (1-метил-прмеи-2-нл-1)додека-1Е,5Е,9.Я-триена в зависимости от усло¬ 
вий реакции соолигомеризации бутадиена (БД) и 3 - метил гепта грнена-1,4,6 

(МГГ) 


БД, г 

МГТ, 

г 

| Раствори- 
1 тель, мл 

и ч 

Катализатор (ммоль) 

Выход*, 

%(г) 

Комплекс [ 

Лиганд 

| Восстановитель | 

5 

7 

Толуол, 

8 

ТІ(РЬО)С1 3 

8 ЪРЬ 3 

А1Еі 2 С1 

44,2 



50 


1 

1 

4 

(5,3) 

5 

7 

Бензол, 

8 

Ті(ВиО)С1 3 

РРЬз 

То же 

41,0 



50 


1 

1,5 

4 

(4,9) 

5 

8 

Бензол, 

8 

Ті(ВиО) 2 СІ 2 

8ЬЕі 3 

А1(«зо-Ви) 2 С1 

45,0 



50 


1 

0,8 

6 

(5,4) 

♦Выход рассчитан на исходные реагенты. 





Литература 

1. Могікаѵ/а Н. Раі. 1/8 3 658926 (1972). С. А. 1972. V. 77, ЗбООІе. РЖХим. 
1973. Т. 5, Н 140П. 


3-(БУГЕН-2Е’-ИЛ-1)ЦИКЛОДОДЕКА-1Е,5Е,9Е-ТРИЕН 



Сі 6 Н24 

216,3656 

Т. кип. 110-120 °С/1,5 мм рт. ст. [1] 


Получение 

Способ 1 [1] 




Т іС1 4 , РВи 3 , АШ Ч С1 Целевой 

С 6 Н 6 , 40°С, 8 ч > Продукт 
42,5% 

(на исходные реагенты) 


В автоклав для работы под давлением емкостью 150 мл, про¬ 
мытый аргоном, помещают 50 мл абсолютного бензола, 1 ммоль 
тетрахлорида титана и 1 ммоль трибутилфосфина. Затем, охлаж¬ 
дая систему до -10 °С, в автоклав добавляют 4 ммоль диэтил- 
алюминийхлорида, 7 г н-октатриена-1,3,6 и 5 г бутадиена. Полу¬ 
ченную смесь нагревают до 40 °С и выдерживают при переме¬ 


шивании 9 ч. После охлаждения автоклава катализат нейтрали¬ 
зуют метанольным раствором НС1. Концентрированием раство¬ 
рителя с последующей фракционированной дистилляцией в 
вакууме получают 5,1 г целевого продукта. 

Способ 2 [1] 

Аналогично по описанной выше методике из 5 г бутадиена и 
8 г н-октатриена- 1 , 3 , 6 , используя каталитическую смесь ТіВг 2 
(1 ммоль), 5ЪРЬ 3 (0,5 ммоль) и А1Еі 2 С1 (4 ммоль), получают це¬ 
левой продукт с выходом 40% (5,2 г). 


Литература 


1. Могіка\ѵа Н. Раі. 1/8 3 658926 (1972). С. А. 1972. V. 77, 3600 Іе. РЖХим. 
1973. Т. 5, Н 140П. 

3-(БУГЕН-3-ИЛ-1)ЦИКЛОДОДЕКА-Щ5Д9^-ТРИЕН 



сн 2 


Сі 6 Н 2 4 

Л/= 216,3656 

Т. кип. 110-115 °С/1,5 мм рт. ст. [1] 


Получение 

Способ 1 [1] 



Ті(ВиО) 4 , АІЕ^СІ 

---> 

С 6 Н 6 , 40°С, 3 ч 


Целевой 

продукт 

23% 


В сосуд емкостью 150 мл, пригодный для работы под давле¬ 
нием и продутый азотом', помещают 50 мл бензола и 1 ммоль 
Ті(ВиО) 4 . Смесь охлаждают до -10 °С и осторожно при переме¬ 
шивании добавляют 10 ммоль А1Еі 2 С1. Затем в сосуд добавляют 
7 г октатриена-1,3,7 и 5 г бутадиена-1,3. Реакционную смесь 
нагревают при 40 °С в течение 3 ч. По окончании реакции ката¬ 
лизатор разлагают добавлением метанольного раствора НС1 и 
после фракционирования получают 2,8 г (23% на исходные 
реагенты) целевого продукта. 

Способ 2 [1] 

Ті(оМе)сі 3 , ррц, аі(цзо-Ви) 2 сі Целевой 

с 6 н 6 , 4о° с, 8 ч продукт 

42% 
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В автоклав для работы под давлением емкостью 150 мл, 
предварительно промытый азотом, помещают 50 мл абсолютно¬ 
го бензола, 1 ммоль трихлорметоксититана и 1 ммоль трифе- 
нилфосфина. Затем автоклав охлаждают до -10 °С и при пере¬ 
мешивании добавляют осторожно (по каплям!) 6 ммоль 
диизобутилалюминийхлорида, 10 г н-октатриена-1,3,7 и 5 г 
бутадиена-1,3. Полученную смесь нагревают при перемешива¬ 
нии до 40 °С и выдерживают В ч. 

По окончании реакции автоклав охлаждают до комнатной 
температуры, катализат нейтрализуют метанольным раствором 
НС1. После концентрирования растворителя перегонкой в ваку¬ 
уме получают 6,3 г целевого продукта (42% на загруженные 
реагенты). 

Другие способы 

Возможность получения целевого продукта показана в табл. 35. 


Таблица 35 

Выход 3-(бутеи-3-ил-1)щіклододека- 15,55,95-триеиа в зависимости от условий 
реакции соолнгомеризации бутадиена (БД) и н-октатриеиа-1,3,7 (ОТ) 


БД, г 

ОТ, 

Раствори- Г, ч 

| Катализатор (ммоль) 

Выход, 


г 

тель, мл 

| Комплекс ! 

Лиганд 

| Восстановитель 

% (г) 

5 

7 

Бензол, 8 

Ті(ВиО)С1 3 

РЕ*э 

А1Еі 2 Сі 

40,0 



50 

1 

1 

4 

(4,8) 

5 

7 

Толуол, 8 

ТІ(ЕЮ) 4 

Еі 2 5 

Этилал юминий - 

35,0 



50 

1 

0,5 

сесквихлорид 

3 

(4,2) 


Литература 

1. Могікаѵа Н. Рас 11$ 3 658926 (1972). С. А 1972. V. 77, 3600 Іе. РЖХим. 
1973. Т. 5, Н 140П. 


1,5-ДИМЕТИЛЦИКЛОДОДЕКА-15,55,95-ТРИЕН 



С мН22 

190,3278 

Т. кип. 78-82 °С/2 мм рт. ст. [1] 
п™ = 1,5037 
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Получение [1] 


ч силиконовое р 

Ыі(асас) 2 ? масло ” ГМ дс > А| **з Целевой 


С 6 Н 6 , 100 °С, 5 ч продукт 

Селективность 25% 

[Описание методики приготовления катализатора и проведе- 
ния эксперимента см. 1-Метилциклододека-1Я,5Д9^-триен 

^ Сі Приготовленный ^раствор катализатора переносят в автоклав 
куда предварительно помещают 200 г смеси бутадиен/изопрен 
соотношении 3:1. После разложения катализатора и Удаления 
растворителя получают смесь олигомеров 

содержащую 1 5-диметилциклододека-1^,5^,9^-триен (1, 25%), 

Ьме?ил-ЦВДТ-іІ5^(ІІ, 17%), ЦЦЦТ-1(Ш, 39*). а 
также ЦОД-1.5 (11%), ВЦГ (7%) и /Х'^ПеТевой 

ди(4-метилпент-3/?-ен-1-ил)окта-1.2,52-диен ( 1%)- П 

продукт I, а также II (Т. кип. 66 °С/2 мм рт.ст., п 2 " = 1,5025) и 

III выделяют из смеси соолигомеров ректификацией на колонке 
с последующим разделением методом препаративной ГЖА. 

Литература 

1. Иванов ТЕ. Дисс. иа соиск. ... канд. хим. наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН- 
1975. 

1,6-ДИМЕТИЛЦИКЛОДОДЕКА-15,55,95-ТРИЕН 

Ме С14Н22 


190,3278 

Т. бани 100 °С/6 мм рт. ст. [1] 


Ме 


Бесцветное масло. 


ВгН 2 С 



Получение [1] 

Ме 


СН 2 Вг 


г 1$і(СО) 4 

г ----- > 

1,2-Диметоксиэтан, 78 42, 12 ч 


Целевой продукт + №Вг 2 + СО 


63-68% 
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Общая методика работы с карбонилом никеля [2] 

Осторожно! Карбонил никеля N 1 ( 00)4 - низкокипящая жид¬ 
кость, чрезвычайно ядовита и горюча. Следует хранить в цилин¬ 
дрических емкостях в количествах не более 450 г под подушкой 
монооксида углерода. Целесообразно взвешивать жидкий №(СО) 4 , 
передавливая реактив непосредственно из сосуда для хранения в 
капельную воронку, помещенную в стакан со льдом, который уста¬ 
навливают на чашку весов. Это позволяет избежать спонтанного 
воспламенения при соприкосновении №(СО) 4 с воздухом . Работать 
необходимо в хорошо проветриваемом помещении с хорошей тягой, 
соблюдая меры предосторожности для исключения попадания ре¬ 
актива на кожу! 

К раствору 1,12-дибром-З,10-диметилдодека-2^,6^, КГЕ-три- 
ена в 1,2-диметоксиэтане при перемешивании в инертной атмо¬ 
сфере и 78 °С медленно добавляют раствор карбонила никеля 
(. избыток ) в 1,2-диметоксиэтане, после чего смесь продолжают 
нагревать 12 ч. Растворитель удаляют при пониженном давле¬ 
нии. Затем проводят разделение эфирной и водной части реак¬ 
ционной массы. При перегонке органического слоя (Т. бани 
100 0 С/6 мм рт. ст.) получают целевой продукт с выходом 63- 
68%. Согласно данным ЯМР [ Н, полученный продукт представ¬ 
ляет смесь Е,Е,Е- и 2, изомеров в соотношении 2:1. Выделе¬ 
ние Е,Е,Е-шомъуа. проводят с помощью колоночной хромато¬ 
графии (10% А§Ж> 3 на силикагеле). 

Литература 

1. Согеу Е.І., Натапака Е.ЦІ. Ат. СЬет. 8ос. 1964. V. 86. № 8. Р. 1641. 

2. ]ѴеЬЬ Ю., ВогсИегді С.Т.ЦШ&. 1951. V. 73. № 6 . Р. 2654. 

1,5,9-ТРИМСТИЛЦИКЛОДОДЕКА-Щ55,9.Е-ТРИЕН 

С 15 Н 24 

204,3546 

Т. пл. 51 °С (этанол) [1] 
43,5 °С (гексан) [4] 

Ме 

Бесцветные иглы. 

ИК-Спектр (ѵ, см" 1 ): 840, 2930 (С=СН), 1390, 1450 (СН 3 ). 

Спектр ЯМР 'Н (5, м. д., СОСІ 3 , 60 МГц): 1,91 с (СН 3 -С=); 2,29 м 
(-СЦ 2 -С=); 5,45 т (/= 16,0 Гц, ОСН-) [4]. 



Получение 


Способ 1 [1 ] 



|— СН 2 0— | * 

Еі-С-СН 2 0-Р 
№(асас) 2 , |_ СН 2 0 —^ 


, АІЕІ 3 


- -> 

СН 3 С 6 Н 5 , Ю0°С, 6 ч 



68-78% 

К смеси 0,768 г №(асас) 2 , 0,486 г 1-этил-4-фосфа-3,5,8- 
триоксабицикло[2.2.2]октана и 1 мл изопрена в 15 мл абсолют¬ 
ного толуола при —10 °С в атмосфере сухого аргона при пере¬ 
мешивании добавляют (по каплям!) раствор 0,684 г триэтилалю- 
миния в толуоле (2 мл) и перемешивают полчаса. Полученную 
каталитическую смесь в токе аргона переносят в металлическую 
ампулу, куда предварительно помещают 50 мл изопрена. Ампулу 
герметизируют, нагревают до 100 °С и выдерживают 6 ч. 

По окончании реакции катализат обрабатывают 5 мл этанола, 
а затем 5%-м раствором НС1. Органический слой отделяют, су¬ 
шат N 32804 . Растворитель упаривают. Остаток перегоняют в 
вакууме. Получают смесь циклических О,- и -димеров и ли¬ 
нейных димеров и тримеров изопрена (10 г, 30%, Т. кип. 56- 
60 °С/10 мм рт. ст.), а также циклических тримеров изопрена (Т. 
кип. 95-98 -С/1 мм рт. ст.)**. Остаток составляет 1 г. Вымора¬ 
живанием из последней фракции получают 13 г целевого про¬ 
дукта I. 


*1-Этил-4-фосфа-3,5,8-триоксабицикло[2.2.2]октан синтезируют по методи¬ 
ке [2] с выходом 60%. Т. кип. 105-106 °С/7 мм рт. ст., Т. пл. 56-57 “С (спирт). 

** 15 9 - и 1,5, 10-Изомеры (1 и II) триметилциклододека-1 Д5й,9Я-триена в 
соотношении от 70:30 до 75:25. 
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Способ 2 [ 1 ] 

Аналогично в тетрагидрофуране или ди метил фор мам иде по¬ 
лучают соответственно 7 г (20%) или 9 г (26%) циклических 
димеров и линейных димеров и тримеров (Т. кип. 50-60 °С/10 
мм рт. ст.) и 26 г (78%) или 24 г (70%) циклических тримеров 
(Т. кип. 95—98 °С/1 мм рт. ст.). Остаток составляет I г. 


Способ 3 [1] 


К 0,5 г №(асас) 2 , 0,66 г ІЧ, N-дибутилборил (2 -фенилкарба- 

.ІЧІН , 

г/ г 


■О 


моиламинопиридината) [3] 




М-РЬ 
В" 

/ \ 

Ви Ви 


и 1 мл изо¬ 


прена в 15 мл абсолютного толуола в токе аргона прибавляют по 
каплям раствор 0,46 г АІЕіз в 2 мл толуола при -5 °С, переме¬ 
шивают полчаса и загружают в металлическую ампулу, куда 
предварительно помещают 50 мл изопрена. Нагревают 6 ч при 
100 °С. Реакционную массу обрабатывают обычным способом и 
получают 5,0 г (15%) циклических димеров и линейных димеров 
и тримеров (Т. кип. 50-60 °С/10 мм рт. ст.) и 28 г (83%) цикли¬ 
ческих тримеров (Т. кип. 95-98 °С/1 мм рт. ст.)*. Остаток со¬ 
ставляет 1 г. Вымораживанием из последней фракции получают 
целевой продукт I. 


Способ 4 [4] 


«-С 15 Н 31 0№, [МіГ 

---> і + п 

С 6 Н 6 , 20-80 яс, 5,5 ч 

4 -- . .—- — * 

Конверсия 7,2% 

45,6% (на превращенный изопрен) 

В 5-литровый стальной автоклав в токе азота помещают в 
указанном порядке 1,36 кг (20 моль) изопрена, 120 г (0,48 моль) 
«-С[ 5 НзіО№ и бензольный раствор 0,96 г (0,4 моль) бромо(г| 3 ~ 
аллил)[бис(диэтиламино)фенилфосфин] никеля [4]. Автоклав 
герметизируют и выдерживают ~5,5 ч, давая температуре под- 


1,5, 9(10)-Триметилциклододека-1Д2),5Д91?-триеи с преобладанием 2,Е,Е- 
изомера. 

** Ыі(н-Сі5Н 3 іО)(ті 3 -СзН5)[Р(СбН5)^Еі:2)2] или ™Вг(ті 3 -С 3 Н 5 )[РР 1 і№ 2 ) 2 І. 


няться с 20 до 80 °С. Автоклав охлаждают, открывают и добав¬ 
ляют 50 мл метанола для дезактивации катализатора. 

Остаток изопрена (740 г) возвращают прямой дистилляцией 
из автоклава в ловушку, охлаждаемую до -20 °С, при этом в 
автоклаве остаются 835 г сырых продуктов. Последние эвакуи¬ 
руют из автоклава в ледяную воду (1 л), затем экстрагируют 
эфиром (1 лхЗ), эфирный раствор промывают 1%-м раствором 
Н 2 0 2 (100 млх2), 2 М раствором НС1 (100 млх2), насыщенным 
раствором бикарбоната натрия (N 313003 , 200 млх2) и насыщают 
солянокислым раствором СаС1 2 . Растворитель удаляют в вакуу¬ 
ме. Вес сырых жидких продуктов 621 г. 

Фракционной дистилляцией жидких продуктов на колонке 
Видмера (70 см) получают, согласно ГЖХ (капиллярная колонка 
45 мх0,5 мм, Р-45), фракцию димеров (103 г, 21,2% на пре¬ 
вращенный изопрен, Т. кип. 70-95 °С/30 мм рт. ст.), фракцию 
линейных тримеров (349 г, 71,6%, Т. кип. 97-105 °С/3 мм рт. 
ст.) и фракцию циклических тримеров (35 г, 7,2%, Т. кип. 107— 
ПО °С/3 мм рт. ст.). Остаток составляет 125 г (20,5%). 

Гексановый раствор фракции циклических тримеров (25 г) 
охлаждают до -30 °С и выдерживают при этой температуре ночь. 
Образующиеся кристаллы быстро отфильтровывают при этой же 
температуре и затем промывают охлажденным гексаном 
(5 млхЗ). Получают (ГЖХ) целевой 1,5,9-триметилциклододека- 
1Д5Д9і?-триен (иглы, 10,7 г, Т. пл. 43,5 °С). 

Литература 

1. Захаркин ЛИ,, Жигарева ГГ, Прянишников А П//Ж. общ. химии. 1987. 
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1-ЦИКЛОПРОПИЛ-5,9(8)-ДИМЕТИЛЦИЮІОДОДЕКА-1Е,5Е,9Е-ТРИЕН 



С 17 Н 26 
М= 230,3924 

Т. кип. ПО °С/1 мм рт. ст. [1] 
4° = 1,5180 
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Получение [1] 


Получение [1] 




N1(3080)2, Р(ОРЬ) 3 , АІЕі 3 

- > 

С 6 Н 6 , 60°С, 6 ч 


Целевой 

продукт 


Селективность 10% 


К раствору 3,19 г (12,4 ммоль) Мі(асас) 2 , 3,85 г (12,4 ммоль) 
Р(ОРЬ)з, 21,7 г (0,32 моль) изопрена в 15 мл абсолютного бензо¬ 
ла, охлажденному до О °С, при перемешивании в атмосфере 
аргона осторожно (по каплям!) добавляют 4,25 г (37,3 ммоль) 
А1ЕЦ. Смесь перемешивают 30 мин, переносят в токе аргона в 
стальной автоклав емкостью 100 мл, куда затем добавляют 5 г 
(0,053 моль) циклопропилбутадиена. Температуру в автоклаве 
поднимают до 60 °С и выдерживают 6 ч. 

По окончании реакции катализат перегоняют с водяным па¬ 
ром. Органический слой отделяют, сушат СаС1 2 . Растворитель 
отгоняют на роторном испарителе. Остаток перегоняют в вакуу¬ 
ме. Получают смесь циклосооли гомеров и циклодимеров 
[дипентен (2,3%), дипрен (2,5%), 1,5-диметил-ЦОД-1,5 (32,5%), 
1,5,9-триметил-ЦДДТ-1,5,9 (34,7%), 1-циклопропил-5-метил- 
ЦОД-1,5 (17%) и 1-циклопропил-5,9(8)-диметил-ІЩЦТ-1,5,9 
(10%)]. Общий выход реакционной смеси составляет 75%. 
Очистку и выделение целевого продукта проводят с помощью 
препаративной ГЖХ (колонка 8 ммх2,7 м, Карбовакс 27, Т. ко¬ 
лонки 50 °С, Т. испарителя 250 °С, газ-носитель гелий, 
250 мл/мин). 

Литература 

1 .Джемилев УМ., Хуснутдинов Р.И., Докипев В.А., Толстиков Г.А., Нефедов 
О.М.Ц Изв. АН СССР. Сер. хим. 1979. № 11. С. 2634. 


ТЕТРАЦИКЛО[16.3.0.0 4 ’ 8 .0 11 ’ 15 ] ГЕНЭ ЙКОЗА-1Е,8)Е , ,15Е , -ТРИЕН 



С21Н30 

282,468 

Т. кип. 123 °С/0,05 мм рт. ст. 
я* = 1,5106 





В стеклянный термостатируемый сосуд, снабженный магнит¬ 
ной мешалкой, в токе аргона помещают 0,1 г (0,39 ммоль) 
№(асас) 2 , эквимольное количество трибутил фосфин а, 1 мл 1- 
винил циклопентена в 5 мл абсолютного бензола. Смесь охлаж¬ 
дают до -5 °С 4 - -10 °С и затем по каплям добавляют 0,2 г три- 
этилалюминия, после чего смесь перемешивают 30 мин. Полу¬ 
ченный раствор катализатора переносят в токе аргона в автоклав 
из нержавеющей стали емкостью 17 мл, куда затем приливают 
2 мл 1-винилциклопентена. Автоклав герметизируют и нагрева¬ 
ют при 120 °С в течение 10 ч. Затем автоклав охлаждают, реак¬ 
ционную массу фильтруют через А1 2 0 3 (10 г, активность III), 
промывают бензолом. Элюаты объединяют, растворитель упари¬ 
вают на роторном испарителе. Остаток подвергают фракцион¬ 
ной дистилляции на колонке Видмера. Целевой продукт выде¬ 
ляют вакуумной перегонкой (17% в расчете на загруженный 1- 
винилциклопентен), 35% составляет трицикл о [9.3.0.0 > ] тетра¬ 
декадиен-1,8 (Т. кип. 79 °С/0,1 мм рт. ст., п 2 ^ — 1,5000), 4,5% - 
2(3)-(циклопентен-1 -ил-1 )бицикло[4.3.0]нонен~5 (Т. кип. 
76 °С/0,1 мм рт. ст., п 2 р = 1,4967). 


Литература 

1 .Джемилев У.М., Губайдуллин Д.Ю., Толстиков Г.А.Ц Изв. АН СССР. Сер. 
хим. 1979. № 1, с. 115. 
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1-АЦЕТОКСИЦИКЛОДОДЕКА2і,6і,Юі-ТРИЕН 

[ЦИКЛОДОДЕКА-2Д6ДЮЯ-ТРИЕН-1-ИД АЦЕТАТ] 

С14Н20О2 

М = 220,3108 


Спектр ЯМР 'Н (8, м. д., СОС1 3 , 200 МГц): 5,40-4,95 м (7Н), 2,04 с (ЗН); 
2,47-1,85 м (ЮН). 

Спектр ЯМР ,3 С (8, м. д., СЦСІ 3 , 50 МГц): 170,12; 134,16, 131,50; 130,89' 
129,74; 126,11; 75,10; 37,95; 32,30; 32,18; 31,88; 31,81; 21,37. 




Получение [1] 


1 4 40 ммоль (3,48 г) 


Рсі(ОАс) 2 , Бен зохи нон , Мп0 2 


СН 3 СООН, 40 ЯС, 72 ч 
50 мл 


Целевой 

продукт 


Конверсия 85% 


60% 


Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетоксицикло- 
пентен-2, С 7 Н 10 О 2 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 

(определена как - ) оцтими- 

Аллилацетат + Исходный олефин 

зированы. Выход целевого продукта составляет 60% (2,64 г) при 
конверсии исходного циклододекатриена 85% (ГЖХ). Выделе¬ 
ние и очистку продукта проводят с помощью флеш- 
хроматографии (гексан:эфир = 95:5, >95% чистоты). 


Л итература 

1. Напззоп 5., Неитапп А., Кеіп Т., Акегтагк ВЦ}. Оге. СЬеш. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 
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Глава 7 

ДРУГИЕ ЦИКЛЫ 

4 -ВИНИЛ ЦИКЛОГЕКСЕН-1 

С 8 Н,2 

М= 108,1828 
Т. кип. 128-129 °С [1] 
130-131 °С [3] 
129-130 °С [5] 

п™ - 1,4650 [1] 

1,4620 [3] 
1,4638-1,4646 [5] 

Получение 

Способ 1 [1] 


[Ре(СО) 3 МО]1Ма 

-- —> 

Дифенилоксид, 90-95°С, 3 ч 

Конверсия >95% 95-100% 

Получение катализатора. Катализатор готовят простым сме¬ 
шением 3,2 г №1Ч0 2 в 250 мл абсолютного ацетона и 5 мл 
Ре(СО )5 (по каплям из делительной воронки) при постоянном 
перемешивании в темноте в течение 3 ч при 45 °С. Полученную 
реакционную массу фильтруют через силикагель, затем упари¬ 
вают в вакууме (15—20 мм рт. ст.) водоструйного насоса. ^Полу¬ 
ченный сухой остаток используют в качестве катализатора . 

В автоклав из нержавеющей стали емкостью 2000 мл поме¬ 
щают 2 г сухого катализатора, растворенного в 50 мл дифе¬ 
нило ксида, и 1000 г бутадиена. Температуру в автоклаве подни¬ 
мают до 90-95 °С и выдерживают в течение 3 ч. (Давление в 
аппарате при достижении температуры реакции 80-90 °С со¬ 
ставляет 10-15 атм, что сильно упрощает технологическую схему 
производства 4-винилциклогексена-1.) Затем автоклав охлажда¬ 
ют. Катализат перегоняют при атмосферном давлении. Получа¬ 
ют 950 г целевого продукта. 




* Катализатор можно использовать в виде ацетонового раствора без после¬ 
дующей стадии выделения сухого катализатора и его очистки. 
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Способ 2 [2] 

(тг -С 3 Н 5 )Ре(С0)^0 

- > 

Гексан, 100°С, 5 ч 

Конверсия >97% 

Автоклав для работы под давлением емкостью 300 мл или 
1 л, инертная атмосфера, охлаждение до -78 °С при введении 
катализатора (шприц, растворитель гексан), магнитная мешалка. 
Идентификация получаемых продуктов с помощью ГЖХ 
(колонка 12 футовхЗ/16 дюйма, 15% Апиезон, Эмбацел, 130 °С). 
Выход целевого продукта количественный. 




3,3,6,6,9, 9-ГЕКСАМЕШЛ-Чие,іц*^щра»іс-ТЕГРАЦИ1ШО[б.1.0Л) 2 А0 5,7 ]НОНАІ1 
[ГЕКСАМЕТИЛ/мронс-ст-ТРИСГОМОБЕНЗОЛ] 


Ме 



Ме 


Ме 


Сі 5 Н 24 

М= 204,3546 

Т. кип. 76 °С/0,5 мм рт. ст. [1] 

45-50 °С/0,1 мм рт. ст. [2] 
Т. пл. 38 °С [1, 2] 


Получение 

Способ 1 [1] 


Способ 3 [3] 


[ЯЬС1 3 + СО] -> ЬШі(СО) 2 СГ 

--> 

ДМФА, 40-80° С, 6-16 ч 

Автоклав емкостью 50 мл, количество катализатора - 
Ю~ 4 -10" 5 моль/л в 15-20 мл растворителя. Соотношение 
кат.:диен = 1:1000. Выделение и идентификацию продукта про¬ 
водят фракционной разгонкой и с помощью ГЖХ (колонка 
120x0,5 см, наполнитель - 20% полиэтилен гл икольадипината и 
5% стеариновой кислоты на Сферохроме, 120 °С, газ-носитель 
аргон, 4 л/ч). 

Литература 

1. Толстиков Г. А., Джемилев У.М., Иванов Г.Е. и др. А. с. № 539019 (СССР). 
1976. Б. И. 1976. № 46. РЖХим. 1977. Т. 14, Н 118П. 

2. СагиШп ЕР., Еапе$ \ѴИ//І. СЬеш. 8ос. (С). 1968. № 15. Р. 1856. 

3. Чекрий П.С., Хи декель М.Л., Калечиц И.В. и др.// Изв. АН СССР. Сер. хим. 
1972. № 7. Р. 1579. 

4. МсСІеѵегу І.А., тікітоп ѴЖЦ 1пог 8 . 8упШ. 1966. № 8. Р. 211. 

5. Вгеппег Ж, НеітЬасН Р., Неу И. е. а.//}тІт ЕіеЬі^ Апп. СЬеш. 1969. 
М. 727. 8. 161. 




* Лиганд Е - бензтриазол, акридин, имидазол, бензимидазол; получение ка¬ 
тализатора см. [4]. 
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Ме Рй(РРЬ 3 ) 4 

ХЛ -;—* 

Ме ^ С б Н 6 , 40-45 °С, 4 ч 


Целевой продукт 
100 % 


К раствору 0,41 г (0,36 ммоль) Р(3(РРІі 3 ) 4 в 25 мл абсолютного 
бензола при перемешивании в инертной атмосфере добавляют 
по каплям в течение 2 ч 8 г (118 ммоль) 3,3-диметилцикло¬ 
пропена-1, охлаждая смесь до 40-45 °С. После смешения реа¬ 
гентов смесь перемешивают еще 2 ч. Затем летучие компоненты 
отгоняют в вакууме (0,1 мм рт. ст.). Полученный дистиллят 
фракционируют. Кроме бензола получают 8 г (-100%) целевого 
трисгомобензола с чистотой 99,2% (ГХ). Оставшийся после от¬ 
гонки летучих продуктов катализатор (желто-коричневый поро¬ 
шок) пригоден для дальнейшего использования в каталити¬ 
ческом цикле. 

Способ 2 [2] 



Рсі(ДБА) 2 , Р(изо-Рг)з 
С 6 Н 6 , 45 °С, 1 ч 45 мии 


Целевой продукт 
97% 


Суспензию 0,68 г (1,2 ммоль) Р<3(ДБА) 2 в 20 мл абсолютного 
бензола смешивают с 0,19 г (1,2 ммоль) три изопропил фосфина 
и перемешивают в течение 15 мин. При этом окраска становит¬ 
ся желто-красной. Полученный раствор охлаждают до -78 °С и в 
течение 45 мин добавляют 16 г (0,236 моль) 3,3 -ди метил цикло¬ 
пропена-1, поддерживая водным охлаждением температуру не 
выше 45 °С. Раствор затем перемешивают при комнатной тем¬ 
пературе в течение 1 ч, после чего при Т. кип. до 25 °С/0,1 мм 
рт. ст. отгоняют 17,9 г бензола. При 45-50 °С/0,1 мм рт. ст. вы- 
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деляют 15,6 г (99,2%-й чистоты) целевой жидкий продукт с вы¬ 
ходом 97%, который в дальнейшем при стоянии кристаллизует¬ 
ся (Т. пл. 38 °С). Оставшийся порошкообразный катализатор 
красного цвета пригоден для дальнейшего использования. 

Литература 

1. Віщег Р., Зскгоік С., МсМеекіщ У.//Ап§е\ѵ. СЬет. 1974. В<3. 86. № 4. 
8.518. 

2. Віщег Р., МсМеекіщ 7., Зскискапіі V //СЬет. Вег. 1980. ВД 113. № 7. 
8. 2372. 


3,3,6,6,9,9-ГЕКСАЭТИЛ-троис-ТЕТРАЦИКЛО[6.1.0.0 2 ‘ 4 .0 57 ]НОНАН 


Еі Еі 



СгіН 36 

288,5154 

Т. кип. 11-19 °С/0,001 мм рт. ст. 


3,6,9-ТРИМЕТ ИЛ-3,6,9-ТРИЭТИЛТЕТРАЦИКЛО[6.1.0.0 2 ’ 4 .0 5 ’ 7 ]НОНАН 


Ме Еі 



СівНзо 

М = 246,435 

Т. кип. 40-55 °С/0,001 мм рт. ст. 


Ме Еі 



Получение [1] 


Рс1(ДБА) 2 , Р(изо-Рг)з 
СН 3 С 6 Н 5) 25-40 °С, 5 ч > 


Целевой продукт 
95,5% 


К раствору 0,47 г (0,80 ммоль) Рб(ДБА) 2 и 0,13 г(0,80 ммоль) 
триизопропилфосфина в 20 мл абсолютного толуола при пере¬ 
мешивании в атмосфере тщательно осушенного аргона прика¬ 
пывают за 3 ч при комнатной температуре 15,6 г (97,5%-й 
чистоты) или 15,2 г (0,186 моль) (100%-й чистоты) исходного 3- 
метил-З-этилциклопропена-1. Смесь быстро нагревают до 40 °С, 
после чего водным охлаждением поддерживают внутреннюю 
температуру в интервале 35-40 °С. После перемешивания в те¬ 
чение последующих 2 ч при 40 °С смесь перегоняют. После уда¬ 
ления 16,2 г толуола (25 °С/0,1 мм рт. ст.) получают 14,5 г целе¬ 
вого продукта в виде 4-х изомеров (ГХ); 0,9 г составляет темный 
остаток. 


Литература 

1. Віщег Р., Зскискагйі Ѵ.Ц СЬет. Вег. 1981. Всі. 114. № 5. 8. 1649. 


Получение [1] 


Еі Еі 



Рй(ДБА) 2 , Р(«зо-Рг)з 

- > 

СН 3 С 6 Н 5 , 25-40°С, 5 ч 


Целевой продукт 
99% 


К раствору 0,75 г (1,3 ммоль) Рд(ДБА) 2 и 0,21 г (1,3 ммоль) 
триизопропилфосфина в 20 мл абсолютного толуола в атмосфе¬ 
ре тщательно очищенного аргона при перемешивании прикапы¬ 
вают в течение 3 ч при комнатной температуре 14,6 г (97,3%-й 
чистоты, ГХ) 3,3-диэтилциклопропена-1. Смесь быстро нагрева¬ 
ется. При достижении 40 °С для поддержания температуры ис¬ 
пользуют водное охлаждение. Смесь перемешивают 2 ч. Затем 
смесь перегоняют. Фракция 1: 2,19 г, 25 °С/12 мм рт. ст., содер¬ 
жит 99,7% толуола и 0,34% 3,3,6,6-тетраэтил -транс- 
трицикло[3.1.0.0 2 « 4 ]гексана. Затем выделяют 14,1 г (99,5%-й 
чистоты) целевого продукта, 0,9 г составляет темный остаток. 

Литература 

1. Віщег Р, Зскискапіі Ѵ.Ц СЬет. Вег. 1981. ВД 114. № 5. 8. 1649. 

ТРИСПИРО{ТЕТРАЦИКЛО[6.1.0.0 2 ' 4 .0 5 ’ 7 ]НОНАН-3,Г:6,1":9,Г"- 

ТРИЦИКЛОПЕНТАН} 

СдНзо 
М = 282,468 

Т. кип. 130 °С/10 3 мм рт. ст. 
Т. пл. 55 °С 
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Получение [1] 

Р<І(ДБА) 2 , Р(изо-Рт) 3 

-> Целевой продукт 

СН 3 С 6 Н 5 , 25-40 °С, 5 ч 


К раствору 0,70 г (1,2 ммоль) Р<3(ДБА) 2 и 0,20 г (1,2 ммоль) 
триизопропилфосфина в 30 мл абсолютного толуола при пере¬ 
мешивании в атмосфере тщательно осушенного аргона при 
комнатной температуре в течение 3 ч прикапывают 17,7 г (188 
ммоль) спиро[4.2]гептена-1. Раствор становится светло-красным 
и быстро нагревается. Водным охлаждением температуру смеси 
поддерживают не выше 40 °С в течение 2 ч, при этом смесь 
продолжают перемешивать. Затем отгоняют летучие продукты. 

При температуре бани 80 °С и давлении 10 3 мм рт. ст. отго¬ 
няют толуол и 0,16 г (0,86%) диспиро{циклопентан-1,3'-трднс- 
трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексан-6,1 "-циклопентан}, который осаж¬ 
дается в виде белых кристаллов на стенках дистилляционного 
аппарата. Затем выделяют чистый целевой продукт (14,1 г). По¬ 
следний кристаллизуется в приемнике (Т. пл. 55 °С), 0,5 г со¬ 
ставляет темный остаток. 

Литература 

1. Віп%ег Р., Вскискагйі (].// СЬеш. Вег. 1981. В<П 114. № 5. 8. 1649. 


Общую методику окисления олефинов см. 1-Ацетоксицикло- 
пентен-2, С 7 Н ю 0 2 , [С 5 ]. Условия реакции, конверсия субстрата 

Аллилацетат 


(определена как 


) оптими- 


Аллилацетат + Исходный олефин 
зированы. Выход целевого продукта составляет 73% (11,24 г). 


Литература 

I . НапзЕОП 5., Неитапп А., Кеіп I, Акегтагк В.//І. Оів. СЬеш. 1990. V. 55. 
№ 3. Р. 975. 


1,4,7-ТРИМЕТИЛЕНЦИКЛОНОНАН 



СпНіз 

М— 162,2742 


Бесцветный углеводород. 

ИК-Спектр (ѵ, мкм): 6,07 и 11,15 (>С=СН 2 ). 

Спектр ЯМР ! Н (6, ррт): 2,30 и 4,80 в соотношении 2:1. 


1-АЦЕТОКСИЦИКЛОГЕПТЕН-2 
[ЦИКЛОГЕПТ-2-ЕН-1-ИЛ АЦЕТАТ] 

с 9 н 14 о 2 

Л/= 154,2084 

Т. кип. 61-62 °С/5 мм рт. ст. 
(<0,5% гомоаллил ацетата) 

Спектр ЯМР >Н (5, м. д., СЦС1 3 , 200 МГц): 5,82 м (1Н); 5,65 м (1Н); 
5,40 м (1Н); 2,05 с (ЗН); 2,30-1,30 м (8Н). 

Спектр ЯМР 13 С (8, м. д., СЦСІ 3 , 100 МГц): 170,24, 133,56; 74,13; 32,70; 
28,33; 26,48; 26,43; 21,20. 

Получение [1] 

100 5 20 120 ммоль 


Рс1(ОАс) 27 Беизохииои, МпО, 

--- > Целевой продукт 

СН 3 СООН, 60°С, 28 ч 


Конверсия 98% 73% 

(капилл. ГЖХ) 





54% 

Реакция Ю г 1,1-бис(хлорметилен)этена с 56 г карбонила 
никеля в 200 мл тетрагидрофурана в атмосфере аргона при 50 °С 
в течение 51 ч приводит к образованию 1,4,7-триметилен- 
циклононана (бесцветный углеводород). Анализ и идентифика¬ 
цию полученного продукта проводят с помощью ЯМР ] Н- и 
ИК-спектроскопий: 5% составляет продукт кетонного типа, а 
именно 3,6-диметиленциклогептанон С 9 Ні 2 0, М = 136,1. 

Спектр ЯМР !Н (5, ррт); 2,37 с (4Н); 3,06 с (4Н); 4,92 с (4Н); 
ИК-Спектр (ѵ, мкм): 5,81 (СО); 6,07 и 11,04 (С=СН 2 ). Методику 
см. в [2]. 
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Литература 

1. Согеу Е.^., ЗеттеІНаск А/./'У/ТеІгаЬесІгоп Ье«. 1966. V. 50. Р. 6237. 

2. ІѴеЬЬ І.О., Еогскегйі С.Т.//І. Ат. СЬет. 8ос. 1951. V. 73. № 6. Р. 2654. 

4- В ИН ИЛ ЦИКЛ ОТЕТРАДЕКА- 12,1 Е, 112Г-ТРИЕН 

Сі 6 Н 24 

М = 216,3656 

Т. кип. 126 °С/0,8 мм рт. ст. 
п™ « 1,5138 



Получение [1] 

Ыі(асас) 2 , Р(ОРЬ)з, А1Ш 3 , Ме 3 $іС =С5іМе 3 



90% 

В стеклянный плоскодонный двугорлый термостатируемый 
сосуд, снабженный магнитной мешалкой, в атмосфере аргона 
при комнатной температуре помещают 0,2 г (0,8 ммоль) 
Мі(асас) 2 , 0,22 г (0,8 ммоль) трифен ил фосфита в 10 мл абсолют¬ 
ного бензола. Смесь охлаждают до -10 °С, после чего при постоян¬ 
ном перемешивании в токе аргона осторожно (по каплям!) добавля¬ 
ют 0,3 г триэтилалюминия и перемешивают смесь еще полчаса. 

Полученную каталитическую смесь в токе аргона переносят в 
автоклав из нержавеющей стали емкостью 100 мл, промытый 
аргоном, в который предварительно помещают 30 г бутадиена и 
1,5 г бис (три метил сил ил) ацетиле на. Автоклав герметизируют, 
нагревают до 60 °С и выдерживают 6 ч. Затем автоклав охлаж¬ 
дают, смесь эвакуируют и перегоняют с водяным паром. Орга¬ 
нический дистиллят отделяют. Содержимое колбы экстрагируют 
пентаном. Экстракты объединяют с органическим дистиллятом, 
сушат Мё30 4 . 

Разделение и очистку продуктов олигомеризации проводят 
ректификацией на колонке, а также с помощью препаративной 
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ГЖХ. Получают 2 г 4-винилциклотетрадека-1Х,7#,11^триена 

(I), 4 г циклогексадека- \Е,5Е,9Е, 13^-тетраена (II, Т. кип. 
103 -С/1 мм рт. ст., < = 1,5058) и 23 г циклододека- \Е,5Е,9Е- 

триена (III). 

Литература 

1. Толстиков Г.А., Джемилев У.М., Шаванов С.С.//Изв. АН СССР. Сер. хим. 

1975 І1о»ССДисс. на соиск. ... канл хим наук. Уфа, ИХ БНЦ УрО РАН. 
1975. 

ЦИКЛ0ГЕКСАДЕКА-1^5^9^,13^ТЕТРАЕН 

Сі 6 Н 24 

216,3656 

Т. кип. 100 °С/1 мм рт. ст. [2] 
«*> = 1,5058 [1,2] 

Т. пл. 18-20 °С [2] 



Получение 

Способ 1 [1] 



Рсі(асас) 2 , РВи 3 , АіЕі 3 , 80 2 
СН 3 С 6 Н 5 , 100°С, 5 ч 


Целевой продукт 
80% 


В стеклянный двугорлый термостатируемый сосуд емкостью 
100 мл при комнатной температуре в токе аргона при переме- 
шивании вносят 1 ммоль Р<3(асас) 2 , 4 ммоль трибртилфосфина в 
20 мл сухого толуола. Смесь охлаждают до -10 °С и при пере¬ 
мешивании осторожно (по каплям!) добавляют в токе аргона 
2 ммоль триэтилалюминия. Полученную каталитическую смесь 
в токе аргона переносят в автоклав, предварительно продутый 
аргоном, куда затем добавляют 5 ммоль жидкого диоксида серы 
и 32,5 г (600 мл) бутадиена. 

Автоклав герметизируют, нагревают до 100 °С и выдерживают 
5 ч. Затем автоклав охлаждают. Реакционную смесь эвакуируют. 
Полученную смесь хроматографируют на оксиде алюминия 
(50 г, элюент - бензол, III степени активности по Брокману). 
Элюаты последовательно обрабатывают 20%-м раствором 
ЫаОН 5%-м раствором НС1, затем водой до нейтральной реак¬ 
ции. Сушат Мя$0 4 . Реакционная масса, согласно ГЖХ, состоит 
на 80% из циклогексадека- \Е,5Е,9Е, 13^-тетраена, а также со¬ 
держит полимерные продукты. Растворитель удаляют. Остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 26 г целевого продукта. 
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Способ 2 [ 2 ] 



ТіС1 4 , 2-винилфураи, АІЕ^СІ 

- > 

СН 3 С 6 Н 5 , 40-50°С, 4-5 ч 



3 : 7 

20 % 

В стеклянный двугорлый термостатируемый сосуд емкостью 
100 мл при комнатной температуре в атмосфере аргона поме¬ 
щают 2,56 г ТіС 1 4 , 2-винилфуран (в соотношении 1:5-6) в 50 мл 
толуола. Смесь охлаждают до -10 °С и затем при перемешива¬ 
нии осторожно (по каплям!) добавляют 10 г диэтилалюми- 
нийхлорида. Перемешивание магнитной мешалкой продолжают 
еще полчаса. 

Полученную каталитическую смесь переносят в автоклав, 
предварительно промытый аргоном. Автоклав герметизируют и 
нагревают до 50 °С, после чего через смесь пропускают бутадиен 
со скоростью 1 г/мин (всего 250 г) в течение 4 ч. По окончании 
реакции автоклав охлаждают, открывают, катализатор разлагают 
водой (10 мл). 

Полученную смесь фильтруют через силикагель (40 г). Толу¬ 
ольные элюаты объединяют и упаривают. К полученной смеси 
(200 г = 80%) олигомеров [только ЦДД Т-1 Е } 5Е } Я7 и циклогек- 
садека-1 Д5Д9Д13#-тетраен в соотношении (ГЖХ) 7:3] прили¬ 
вают 420 г этиленгликоля в отгоняют (1 мм рт. ст.) азеотроп 
последнего с ЦДДТ-1 Е,5Е,92. Оставшуюся маслообразную массу 
перегоняют в вакууме. Получают чистый циклогексадека- 
1Д5Д9Д 132?-тетраен с выходом -20%. 

Способ 3 

См. 4-Винилциклотетрадека-1Д7Я,Ш5'-триен, С 16 Н 24 , [Другие 
циклы]. 

Литература 

1. Джемилев У.М., Кунакова Р.В., Шарипова Ф.В. и др. А. с. № 886445 
(СССР). 1981. 

2. Джемилев У.М., Губайдуллин Л.Ю., Толстиков Г.А.//Ж. орг. химии. 1976. 
Т. 12. № 1. С. 44. 

Толстиков ГА., Джемилев У.М., Губайдуллин Л.Ю.//Изъ. АН СССР. Сер. 
хим. 1975. № 2. С. 487. 

3. тіке С. Раі. Сег. I 050333 (1959). РЖХим. 1961. Т. 2, Л53П. 


ФОРМУЛЬНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


(составлен в соответствии с содержанием книги; искать нужное 
циклическое соединение следует по брутто-формуле в подразде¬ 
лах, указывающих на число атомов углерода в щ/кле который 
формируется в ходе каталитического синтеза, - [С 3 ], [С 4 ] и т. д.) 


Комплексы. 

Лиганды. 

Восстановители 


8 

121 

159 


РАЗДЕЛ ВТОРОЙ 


[С 3 ]. 

[С 4 ]. 

[С 5 ]. 

іс 8 ] . 

[Сю]. 

[С 12 І . 

Другие циклы 


173 

277 

358 

457 

542 

593 
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С1 2 Со 

С1 2 РсІ 

СІ 3 ТІ 

С1 4 Ті 

С 2 С1 2 0 2 Ки 

С 4 С1 2 0 4 Ші 2 

С 4 Н 6 0 4 Рс1 

С 4 Н 12 0 4 ТІ 

С 5 Н 5 С1 3 Ті 

С 6 Н 6 М 2 МІ 

СбНюВ^ЫЬ 


РАЗДЕЛ ПЕРВЫЙ 

Комплексы 

Хлорид кобальта 
Хлорид палладия(И) 

Трихлорид титана 
Тетрахлорид титана(ІѴ) 

Д и хл ородикарбон ил руте н и й 
Бис(хлородикарбон ил родий) 

Ацетат палладия(П) 

Тетра(метокси)титан 

Трихлоро (п 5 - цикл опе нтадиен ил )титан 

Бис(акрилонитрил)никель 

Бис[(г) 3 -аллил)никельбромид] 


39 

98 

9 

8 

83 

91 

100 

22 

14 

56 

49 
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С б Н,оС^і 2 Бис[(п 3 -аллил)никельхлорид] 50 

СбН, 0 С 1 2 РсІ 2 Бис[(п-аллил)хлоропалладий] 102 

С 6 Н,о1 2 № 2 Бис[(л 3 -аллил)никельиодид) 50 

С$НіоМі Бис(л 3 -аллил)никель 55 

С 8 Н, 2 0 8 Юі 2 Ацетат родия(П) 96 

С 8 Н( 4 С 1 2 РсІ 2 Бис[(я-кротил)хлоропалладий] 102 

Б ис [ (тг - металл ил ) хл ороп алл ад и й ] 102 

С 8 Н,бС1 2 ЯЬ 2 Дихлоротетракис(этилен)диродий(1) 95 

СдНгоОДі Тетра (этокси )титан 22 

С 8 Н 24 ВДі Тетракис(диметиламид)титан(ІѴ) 30 

С 8 Н 2 4 ^ 42 г Тетракис(диметиламид)циркоиий(ІѴ) 31 

СюНюСІТі Хлоро 6 ис(г| 5 -циклопентадиенил)титаи(Ш) 18 

СюН юС1 2 Ті Д и хл ороби с (г | 5 - ц и кл о п е нтади е н и л )ти тан 16 

СюН)оСЬ2г Дихлоробис(л 5 -циклопентадиенил)цирконий 77 

С]оНюСо Бис (гі 5 -циклопентадиенил)кобальт [Кобальтоцен] 45 

С]оНюРе Бис(п 5 -циклопентадиенил)железо [Ферроцен] 36 

СіоНіо-ІѴі Бис(г| 5 -циклопентадиенил)никель(ІІ) [Никелоцен] 69 

С|оНцС12г Хлоро(гидридо)бис(п 5 -циюіопеитадиен ил) циркон ий 79 

С|оН] 2 2г Дигидридобис(п 5 -цикл опентадиенил) цирконий 80 

С 10 Н 14 СІ 2 О 4 ТІ Дихлоробис(ацетилацетоиата)титан(1Ѵ) 13 

СюН| 4 Со 0 4 Ацетилацетонат кобальта(П) 40 

СюНмІМіС^ Ацетилацетонат никеля(П) 47 

Сі 0 Н, 4 О 4 Рс 1 Ацетилацетонат палладия 101 

С 12 Н 14 МІ Бис(метилциклопентадиеиил)никель 72 

Сі 2 Н і 8 ^і {п 6 -Циклододека-1(2)Д5(6)Я,9(Ю)і'-триен}никель 72 

С 12 Н 28 0 4 ТІ Тетра(«зо-пропокси)титан 23 

Тетра(н-пропокси)титаи 25 

Сі 2 Н 28 0 4 2г Тетра(изопропокси) цирконий 81 

С] 2 НзоВг 2 КіР 2 Дибромобис(триэтилфосфин)никель(ІІ) 50 

Сі 2 НзоС 1 2 МіР 2 Дихлоробис(триэтилфосфин)никель(Н) 50 

С 13 Н 15 ТІ Бис(п 5 -циклопеитадиенил)(г) 3 -аллил)титаи(Ш) 27 

С 14 НюС^ 2 Ра Дихлоробис(бензонитрил)палладий(І1) 103 

С 14 Н 2 оА1С1 2 Ті Ди (д-хлоро )диэтил алюминий-бис (н 5 - 

циклопеитадиенил)титаи 31 

Сі 5 Н 2 іС 10 б 2 г Хлоро(триацетилацетонато)цирконий 76 

С 15 Н 21 Со0 6 Ацетилацетонат кобальта(ІІІ) 42 

С| 5 Н 2 |СгОб Ацетилацетонат хрома(Ш) 32 

С, 5 Н 2 іРе 0 6 Ацетилацетонат железа(Ш) 34 

СізН 2 іМп0 6 Ацетилацетонат марганца(Ш) 33 

С^НгіОбКІі Ацетилацетонат родия(Ш) 97 

СібНібРе Бис(1,3,5,7-циклооктатетраен)железо 38 

С|бН 2 4 С 1 2 1 г 2 Дихлоробис{(1,5-циклооктадиен)иридий] 111 

С 16 Н 28 Р 2 ТІ Бис( л 5 - циклопентадиеиил) бис (триметил фосфи н )титан 28 

С 16 Нзб0 4 Ті Тетра («-бутокси)титан 23 

Тетра(/м/)е/и-бутокси)титаи 26 

СібНзб0 4 2г Тетра(/ире/и-бутокси) цирконий 82 

С [ 6 Н 4 с^ 4 Ті Тетракис(диэтиламид)титан(ІѴ) 29 

СібН 4 оК 4 2г Тетракис(диэтиламид) цирконий (IV) 31 


С 17 НззСПгР Хлоро(триизопропилфосфин)(І,5-циклооктадиен)ири- 

дий 1 ^ 

С 18 Н 20 ^№ 2,2'- Бипиридил (циклооктадиен-1, 5)никель 74 

С 2 оН 28 0 8 2г Ацетилацетонат циркония(ІѴ) 75 

С 2 оН 4 оN 4 Ті Тетракис(пиперидил)титан(ІѴ) 30 

С 2 оН 4 40 4 Ті Тетра(«-пентокси)титан 25 

С 21 Н 15 Мі0 3 Р (Трифенилфосфин)трикарбоиилникель 59 

СззНгоСІИіР Хлоро( п 5 -циклопентадиенил) (трифеиилфосфин )никель 54 

С 24 Н 21 М 2 МіР Трифенилфосфинбис(акрилонитрил)никель 57 

С 24 Н 23 КіР Метил (н 5 -ЦИклопеитадиеиил) (трифеиилфосфин) никель 61 

С 2 4Н 52 0 4 ТІ Тетра(н-гексокси)титан 25 

С 24 Н 34 ВГ 2 М.Р, Дибромобис(трибутилфосфии)иикель(ІІ) 50 

С24Н54С12NіР2 Дихлоробис(трибутилфосфин)никель(І1) 50 

С^Нзб^Ті Тетракис(дипропиламид)титаи(1Ѵ) 30 

С 2 5 Н 2 5 ^іР Этил(л 5 -циклопеитадиеиил)(трифенилфосфин)никель 62 

с 2бН24С1 2 №Р 2 Ди хлоро [1,2-бис(дифенилфосфиио)этан]никель(І1) 53 

С 2 бН 2 7 СПгР Хлоро(трифенилфосфин)(1,5-циклооктадиеи)иридий 113 

С 2 6 Н 2 7 NіР Пропил(ті 5 -циклопеитадиенил)(трифеиилфосфин)ии- 

кель 62 

СгбРЦзСПгР Хлоро(трициклогексилфосфин)(1,5-циклооктадиен)- 

иридий ИЗ 

С 27 Н 29 РИР втор- Бутил (л 5 -циклопентадиен ил) (трифеиилфосфин )- 

никель 62 

н-Бутил(л 5 -циклопентадиеиил) (трифеиилфосфин) ни¬ 
кель 62 

С 28 Нбо 04 Ті Тетра(н-гептокси)титан 25 

С 29 Н 25 МіР Фен ил (л 5 -Циклопентадиеиил) (трифеиилфосфин) никель 63 

С 3 оН 2 б0 3 Р 2 Ріі [ 1 ,2 -Бис(дифенилфосфиио) этан] (малеиновый ангид- 

рид)палладий 108 

СзоН 27 МіР Бензил(л 5 -ЦИклопентадиенил)(трифенилфосфин)никель 63 

Сз 2 Нбв0 4 ТІ Тетра(н-октокси)титан 25 

С 32 Н 7 2 N 4 Ті Тетракис (ди-ызо-бутиламид)титан( IV) 30 

Сз 4 Н 28 0 2 Рс1 Бис(дибензилидеиацетои)палладий(0) 111 

СзбН 3 оВг 2 КіР 2 Дибромобис(трифенилфосфии)никель(П) 52 

С 36 Н 3 оС1 2 ЫіР 2 Дихлоробис (трифеиилфосфин) никель( II) 51 

С 3 бНзоС1 2 Р 2 Р<3 Дихлоробис(трифенилфосфии)палладий 104 

СзбН 3 оС1 2 Р 2 Рі Дихлоробис(трифенилфосфин)платина(1І) 118 

С 3 бН 3 о1 2 МіР 2 Дииодобис(трифенилфосфин)никель(Н) 52 

С 37 НзоС1ІгОР 2 транс- Хлоробис(трифенилфосфин)карбонилиридий(І) 114 

С 37 Н 3 оС10Р 2 КЬ транс- Хлоробис(три фенил фосфии)(карбонил)родий(І) 92 

С 38 Н 3 оС1 2 0 2 Р 2 К.и Дихлоробис(трифенилфосфин)дикарбоиилрутений 83 

Сз 8 Н 3 оNі0 2 Р2 Бис(трифенилфосфии)дикарбонилникель 60 

Сз 8 СзоМі0 8 Р 2 Бис(трифенилфосфит)дикарбон ил никель 66 

С 38 Н 34 МіР 2 Бис(трифенилфосфин)этилен никель 57 

С 4 оН 32 0 3 Р 2 Рс1 Бис(трифенилфосфин)(малеииовый ангидрид)палла- 

дий(0) 107 

С 4 оНзб0 4 Р 2 Рй Диацетатобис(трифенилфосфин)палладий 105 

С 42 Нз5ВгР 2 Рс1 Бромо(феиил)бис(трифенилфосфин)палладий 105 

С 42 Нз 5С1Р 2 Рсі Хлоро(феиил)бис(трифенилфосфии)палладий 106 
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С 42 Н 35 ІР 2 РС 1 

Иодо(феиил)бис(трифеиилфосфи и) палладий 

106 

С 2 іН 2 і0 3 Р 

Трис ( 4 - метилфеи ил )фосфит 

153 

С 4 7 Н 51 С)ІгР 

Хлоро [трис (метил бифенил )фосфин ] (1,5-циклоокта- 


с 21 н 21 р 

Трис(2-метилфеиил )фосфи н 

134 


диен)иридий 

из 

С 2 «Н 2 | 8 Ь 

Трис( 4 -метилфенил)стибин 

158 

С52Н48Р4РЙ 

Бис[1,2-бис(дифенилфосфиио)этан]палладий 

108 

С25Н22Р2 

Бис(ди феиил фосфиио) метан 

135 

і тт 

С 54 Н 45 С 1 С 0 Р 3 

Хлоротрис(трифенилфосфии) кобальт 

43 

С26Н24Р2 

1, 2 -Бис(дифенилфосфиио)этан 

137 

С 54 Н 45 СІР 3 КѢ 

Хлоротрис(трифенилфосфии)родий(1) 

93 

С 27 Н 2 бР2 

1,3-Бис(дифеиилфосфино)пропан 

139 

С 54 Н 4 5 С 1 2 РзКи 

Дихлоротрис(трифенилфосфин)рутений(П) 

86 

С 28 Н 28 Р 2 

1,4-Бис(дифеиилфосфино)бутан 

139 

С5 4 Н45КІРз 

Трис (трифенилфосфи н) н икел ь( 0) 

63 

С30Н24Р2 

1, 4 -Бис(дифенилфосфино)бензол 

144 

С54Н45Р3РІ 

Трис(трифенилфосфин)платина(0) 

119 

С30Н39О3Р 

Тр ис (4 - м рет -б ути л фен и л) фосф ит 

154 

С 5 4Н 4 бС1Р 3 Ки 

Хлоро(гидридо)трис(трифеиилфосфии)рутений(Н) 

86 

С 34 Н 2 8 реР 2 

1,1 '-Бис(дифенилфосфино)ферроцеи 

146 

С54Н4бСоМ 2 Р 3 

Гидридо(диазот)трис(трифенилфосфии)кобальт 

44 

С 34 Н 33 Р 3 

Бис [ 2 -(дифеиилфосфино)этил] феиилфосфии [Трифос] 

139 

С 54 Н 48 ІГР 3 

Тригидридотрис(трифенилфосфин)иридий 

115 

С42Н42Р4 

1,1,4,7,10,10-Гексафенил-1,4,7,10-тетрафосфодекан 


С55Н45ІМІО10Р3 

Трис(трифеиилфосфит)карбон ил н икел ь 

67 


[Тетрафос-1] 

142 

С 55 Н 46 СЮР 3 Я 11 

Хлоро(гидридо)трис(трифенилфосфин)карбонилрутений 

88 


Трис( 2-дифен илфосфи ноэтил )фосфии [Тетрафос-2] 

143 

С 55 Н 461 ГОРЗ 

Гидридотрис(трифенилфосфин)карбоиилиридий 

117 




С 55 Н 460 РЗК 11 

Ги дридотрис(три фен илфосфин)карбоиил родий 

94 


Восстановители 


С 56 Н 49 С 0 РЗ 

Трис (три фен ил фосфии)этилен кобальт 

44 




^72НбО^Ю[ 2 Р4 

Тетракис(трифенилфосфит)никель( 0 ) 

68 

ЬіА1Н 4 

Алюмогидрид лития 

159 

С 72 Н(>о 1 ''БР 4 

Тетракис (трифеи илфосфин)н и кель( 0 ) 

64 

С 4 Н і 0 А1С1 

Диэтилалюмииийхлорид 

162 

С 7 2НбоР4Р<І 

Тетракис(трифеиилфосфин)палладий( 0 ) 

109 

с 4 н,,аі 

Диэтилалюминийгидрид 

160 

С72Н60Р4РІ 

Тетракис(три феиилфосфии) плати на( 0 ) 

120 

СбН|5А1 

Триэтилал юмин и й 

164 

С 7 2 Нб 2 Р 4 Яи 

Дигидридотетракис(трифенилфосфин)рутений 

89 

С 8 Н 18 А1С1 

Ди-изо-бутилал юми ии йхл орид 

167 




с 8 н і9 аі 

Ди - изо-бутил ал юмини й гидрид 

166 


Лиганды 


С 8 Н 2 оАІ 20 

Тетраэтилалюмоксан 

172 




С і 2 Н 2 іА1 

Пергидро-9в-алюмофенолен 

171 

С 3 Н 9 Р 

Триметил фосфин 

123 

с 12 н 27 аі 

Три- изо-бутил алюминий 

168 

СбН 5 С1 2 Р 

Феиилдихлорфосфин 

121 

с 24 н 51 аі 

Три-н-октилалюмииий 

170 

СбН І 5 0 3 Р 

Триэтилфосфит 

147 




С 6 Н, 5 Р 

Триэтил фосфи н 

125 




С 8 н и р 

Ди метил фен илфосфии 

131 


РАЗДЕЛ ВТОРОЙ 


с 9 н 21 0 3 р 

Три изопропилфосфит 

148 




С 10 Н І5 Р 

Диэтилфен ил фосфин 

130 


[С 3 ] 


С, 2 Н,оС1Р 

Дифен илхлорфосфин 

122 



Сі2Ні 2 М 2 

4,4' -Диметил -2,2'- бипиридил 

158 

сн 2 и 2 

Ди азометан* 

173 

с, 2 н 27 р 

Три-н-бутилфосфии 

127 

с 4 н 8 о 

Циклопропил метанол 

241 


Три-/ире/п-бутилфосфин 

127 

С 5 н 8 

Винил циклопропан 

196 

С 14 Н 23 Р 

Ди-н-бутилфеиилфосфин 

131 

с 5 н 8 о 2 

Карбо метокси циклопропан 

238 

Сі 8 Н,2СІ 3 0зР 

Трис(2-хлорфеиил)фосфит 

153 

С 5 Н і0 О 

Метоксиметил циклопропан 

242 


Трис(4-хлорфенил)фосфит 

154 

С 6 н 10 

1-Метил-1-вииилциклопропан 

199 

СізНізАв 

Трифеииларсин 

155 


цис- 1 -Метил-2-циклопропил этилен 

196 

СівН^ОзР 

Трифеиил фосфит 

151 


(1 -Метилэтен ил) циклопропан 

198 

с 18 н 15 р 

Трифенилфосфи и 

133 


Спирогексан 

193 

Сі 8 Н, 5 5Ь 

Трифенилстибин 

156 

і С 6 н 10 о 

(2-Метоксиэтеи-1-ил)циклопропан 

243 

С | 8 Н 27 Р 

Дициклогексилфенилфосфии 

132 

1 СбНю0 2 

Ацетоксиметил циклопропан 

242 

С 18 Н 33 О 3 Р 

Три циклогексил фосфит 

149 

; С 7 Н 8 

6 - М етилен сп иро [2.3 ] гексеи -4 

194 

С 18 Н 33 Р 

Три циклогексилфосфин 

128 

С 7 н 8 

транс-Три цикло [4.1.0.0 2 * 4 ] гептан 

205 

С 20 Н 19 Р 

Дибензил феиил фосфин 

132 

С 7 Н,о 

Бицикло[ 4 .1.0]гептен-2 [Норкарен] 

208 

С 21 Н 21 О 3 Р 

Трис(3-метилфеиил)фосфит 

152 





Трис( 2 -метилфенил)фосфит 

152 







Циклопропанирующий агент. 


634 





635 











С 7 Н 10 


С 7 Н 10 О 2 

С 7 Н 12 


с 7 н, 2 о 

С 7 Н,4 


С 8 Н 10 


С 8 НюВг 2 

С 8 НюСІ 2 

С 8 н, 2 


СвН,4 

с 8 н 14 0 3 

С 8 н 16 

с 8 н, 6 0 2 

СдНю 

С 9 Н|оС1 2 

С 9 Н 12 


С 9 Н,4 


С 9 Н і5 

С 9 н 16 


С 9 Н|8 

СіоНц) 


Диспиро[2.0.2.1 ] гептан 
2(3)-Метилбицикло[3. 1 . 0 ]гексен -2 
1 -Циклопропил бутадиен -1,3 
Циклопропилидеициклобутан 

1-Ацетокси-2-винилциклопропан 
(2-Ацетоксиэтен-1 -ил)циклопропан 
Бицикло[4.І.0]гептан [Норкаран] 

1,1 -Ди метил-2-вин ил циклопропан 

транс- 1 ,2 -Ди метил - 3 - вин ил ци клопропан 

цис-1, 2-Диметил -/ц/с(тролс)-3-вин ил циклопропан 

1 - Метил-1-(1-метил этен- 1-ил)циклопропан 

цис(транс)-\ -[Проп- І(Я).2Г-енил] -2-метил циклопропан 

(2-Этоксиэтен-1-ил)циклопропан 

«-Бутил циклопропан 

1 -Метил- 1-пропилциклопропан 

Диспиро[2.0.2.2]октен-7 

Ди циклопропилацети л ен 

эоо-Тетраци кл о [4.2. 0 .О 2 - 8 . 0 3 ’ 5 ] октан 

/иролс-3,3-Дибромтрицикло[5.1.0.0 2 ’ 4 ]октан 

/ирояс-3,3-Дихлортрицикло[5.1.0.0 2 ' 4 ]октан 

1 ,2-Ди циклопропил этилен 

Трицикло[3.2.1.0 | ’ 5 ]октан 

экзо-Трицикло[3.2. 1 . 0 2 - 4 ]октан 

экзо,эядо-Трицикло[5Л.0.0 2 ’ 4 ]октан 

Би цикл о [5. 1 .0] октан 

Пентилидеи циклопропаи 

1 -Карбоэтокси- 2 -метил- 2 -метоксициклопропан 

1-Карбоэтокси-2-этоксициклопропан 

н- Пентил циклопропан 

Диэтоксиметилциклопропан 

Феиилциклопропан 

4,4-Дихлортрицикло[6. 1 .0.0 3 > 5 ]нонен-6 

Диспиро(циклопропан-1,2’-бицикло[2.1.0]пентан-3'Д"- 

циклопропан) 

3-Метил-экзо-трнцикло(3.2. 1 . 0 2 4 )октен -6 
экзо,экэ 0 -Тетрацикло[ 3 . 3 . 1 .0 2 - 4 .0 6 - 8 ]нонан 
Триспиро[ 2 . 0 . 0 . 2 . 1.1 )нонан 
Триспиро[ 2 . 0 . 2 . 0 .2.0]нонан [Ротан] 

Бицикло[ 6 .1.0]нонен-4 
7-Вииилбицикло[4.1.0] гептан 

3- Метил-экзо-трицикло[3.2. 1 . 0 2 - 4 ]октан 
Трицикло[3.2.2.0 2 ’ 4 ]нонан 

4- Циклопропилциклогексен -1 

1- Циклопропил гекса- ІЯ, 5-диен 
Бицикло[ 6.1 0]нонан 

Бутилспиропентан 
н- Ге ксил ци кл оп роп ан 
Беизилиденциклопропан 

2- Фенил метиленциклопропан 


236 

206 

203 
218 
249 
243 

183 
249 
249 

249 
200 

250 
243 

178 
182 
194 

204 
223 

184 

184 
199 

219 

220 

209 

185 
213 
262 
262 

179 
242 

180 

210 

194 

255 

229 

237 

238 
210 
247 
252 
221 
181 
202 

186 
192 
179 

215 

216 


С, 0 Ні2 


СюНі 2 0 

С,оН,4 


СюНмСІг 

СіоНіб 


СіоН ( б0 2 

СіоНів 


СшНія0 2 

СцНіг 

Сі,Н 14 


СцНі4°2 

СцН 16 

СцНі 8 


Сі]Ні 8 0з 

СцН 2 о 


С,,н 22 

Сі 2 Н и 

С 12 Н 1 6 


Сі 2 Н,8 

С) 2 Н 20 О 2 


СізН ( бОз 

с і 3 Ні8 


Беизилциклопропан 

транс- 1 -Метил-2-фенилциклопропан 

цііс(транс)- 2-Метил- 1 -феиилциклопропан 

экзо-Пеитацикло[4.4.0 О 3 ’ 5 .0 4 , 10 .0 7 9 ] декан 

Феноксиметил циклопропан 

Бис( 1 -метил цикл опропи л )ацетилен 

3-Вииил-экзо-трицикло[3.2.І.0 2 ' 4 ]октан 

5 - (1 - Метил этил идеи )трицикло [4.1 - 0.0 2 > 4 ] гептан 

Тетрацикло[4.2.1.1 2 ' 5 -0 1б ]декан 

экзо-Трицикло[3.2.1 О 2 - 4 ] октан- 8 -спиро- 1 '-циклопропан 
5,5-Дихлортрицикло[7.1 .0.0 46 ]декан 
Бицикло[7.1 0]децен-1 

1 - (2-Метилпропеи-1-ил)спиро[2.3]гексан 
Трицикло[7.1 . 0 . 0 - 4,6 ]декан 

7 -Карбоэтоксибицикло [4.1.0] гептан 

2- н-Гексилметиленциклопропан 

1,1 -Диметил-2-(пеитен-4-ил-1)циклопропан 

(5 - Метилгексен-4-ил -1) ци клопропан 

2-Метил-2-циклопропилпропан-1-этилкарбоксилат 

2 - Метил- 2 -фен ил метиленциклопропан 
1 -Феиилспиропентан 

3 - Метилен-экзо, экзо- тетрацикло [4.3.1 .0 2 > 5 .0 7 - 9 ]декан 
экзо, экзо-Тетрацикло[3.3.1.0 2 - 4 .0 6 - 8 ]ноиан-9-спиро-1'- 
циклопропан 

экзо, экдо-Спиро{циклопропаи-19-тетрацикл о- 
[3.3.1 - 0 2 > 4 . 0 6 ’ 8 ]ноиаи} 

1 -Карбозтокси-чис(/иранс)-2-фенилциклопропан 

3,7-Диметил-экзо,экзо-тетрацикло[3.3.1-0 24 .0 6 ’ 8 ]ионан 

6',6'-Диметилспиро(циклопропаи-1,2’-норпинан) 

1,1 -Ди метил- 2-(2-циклопропил пропен-1 -ил Цикло¬ 
пропан 

1 -Метил-4(1 -метилциклопропил-1 )циклогексен-1 
1 - Метокси -7 -карбоэтоксибицикло [4.1.0] гептан 
1 -Аллил- 1 -(«-пентил)циклопропан 
н-Гексилспиропентан 

І,1-Диметил-2-(3-циклопропилпропил-1)ци клопропан 
я- Октилцикл опропан 
1-Метил-1-феиилспиропентан 

3 -( 2 -Метилпропеи- 1 -ил)трицикло[ 3 . 2 . 1 0 2 - 4 ]октен-6 
экзо, экзо-Тетрацикл о[4.3.1.0 2 - 5 -О 7 - 9 Ідекан-4-спиро-1'- 
циклопропан 

6-(2-Циклопропилпропен-1-ил)бицикло[З.І.0]гексен-2 

5-(1-Циклопропилэтилиден)трицикло[4.1.0.0 2 - 4 ] гептан 
I -(2-Циклопропилпропен-1 -ил]спиро[2.3] гексан 
I -Карбоэтокси-2, 2-диметил-З-изобутенилциклопропан 
[Этиловый эфир хризантемовой кислоты] 
1-Карбоэтокси-2-метокси-2-фенилциклопропаи 
2(3)-Метил-6-(2-циклопропилпропеи-1-ил)бицикло- 
[3.1,0] гексен-2 


180 

187 

252 

224 

239 

204 

245 

206 

221 

233 

213 
218 
264 
211 
259 

214 
201 
201 
241 
217 
216 
222 

233 

234 
257 
256 
193 

267 
181 
263 
191 
214 
201 
181 
217 
265 

222 

272 
207 

268 

263 

261 

273 

637 


636 











С13Н20 

транс- Бицикло[ 10.1.0 ] триде ка-4 Д 8 і-ди ен 

190 

С 9 Н 14 


1,2,3,4,5,6-Гексаметилтрицикло[4.1.0.0 2 > 5 ]гептеи-3 

227 

С 9 Н 1б 

С13Н24 

1 - Аллил-1 -(н-гептил)циклопропаи 

191 

СюНцСІ 


транс-Бицикло[ 10.1 .0]тридекаи 

189 

С, 0 Н 12 

С 14 Ні8 

6-(2-Циклопропилпропен-1-ил)бицикло[3.1.0]гекс-3-ен- 

2 - спиро- Г-ц иклопропан 

3- (2-Циклопроп ил пропен-1 -ил)трицикло[3.2.1.0 2 - 4 ]ок- 

274 



тен-6 

276 

С І 0 Н ,4 

С14Н20 

10-Мегил-экзо,эя^о,экзо-пентацикло[6.3.1.1 3 ’ 6 .0 2 ' 7 .0 91 ’]- 
тридекан 

254 


С14Н22 

І,2,3,4,5,6,7-Гептаметилтетрацикло[5.1.0.0 2 ’ 6 .0 3 > 5 ]октаи 

228 

СюН ( б 

С, 5 н , 8 

экзо, экзо,экзо-Гептацикло[9.3.1.0 2 » 10 .0 3 - 8 .0 4 - 6 .0 5 - 9 .0 12 ’ 14 ]- 




пеитадекаи 

224 

СюНібОг 


экзо,экзо,энйо-Гептацикло[9.3.1.0 2 > ,0 .0 3 ' 8 .0 4 ’ 6 .0 5 ' 9 .0 12 ' 14 ]- 




пентадекан 

225 



экзо,эндо,экзо-Гептацикло[9.3.1.0 2 - 10 .о 3 > 8 .0 4 ’ 6 .0 5 - 9 .0 12 - 14 )- 


СюНго 


пентадекаи 

226 

С„Н ,2 


экзо, эндо,эндо-Гептацикл о [9.3.1.0 2 ’ 1 °.0 3 ’ 8 .0 4,6 .0 5 - 9 .0 12(14 ]- 


СцНі 4 


пеитадекаи 

227 


С 15Ні80 4 

10,11 -Дикарбометокситетрацикло[5.2.2.0 2б .0 3 ’ 5 ]- 
ундецеи-8 

244 


С15Н22 

6-Метил-3(2-циклопропилпропен-1-ил)трицикло- 

[3.2.1.0 2 - 4 ]октан 

269 

с п Ні 4 о 

С| 6 Н 2 о 

Диспиро{ циклопропан -1' ,6-пентацикло- 
[6.3.1.0 2 ’ 7 .0 3 > 5 .0 9 - 11 ]додекаи-12, Г'-циклопропан} 

235 

СцН,б 


экзо, экзо,транс,экзо,зкзо-Гептаци кло- 
[9-3.1.1 4 ' 8 .0 2 > ,0 .0 3 ' 9 .0 5 ’ 7 -0 1214 ]гексадекаи 
экзо,эндо, транс,экзо,экзо- Гептацикло- 

230 

С12Н14 


[9.3.1.і 4 - 8 .0 2>іо . 0 3 - 9 .0 5 7 .0 12 і4 ]гексадекан 
экзо,эндо,транс,эндо,экзО'Гептацпкло- 

231 



[9.3.1.1 4 ‘ 8 .0 2 - 10 .0 3 > 9 .0 5 > 7 .0 12 ’ 14 ]гексадекан 

232 


СібНзо 

1 -Аллил-1 -(н-децил)циклопропан 

191 


С19Н26 

6-Метил-6-ци клопропил-экзо,/пранс-гексацикло- 
[9.2.1.1 3 - 9 .0 2 > 10 .0 4 ' 8 .0 5 ' 7 ]пеитадекан 
5-(2-Циклопропилпропен-1-ил)пентацикло- 

271 

СігНіб 


[7.21.1 3 - 7 О 2 - 8 0 4 - 6 ]тридекан 

271 



[С 4 ] 



с 4 н 8 

Циклобутан 

277 


с 5 н 8 

1-Метилциклобутеи-1 

311 


СбН 8 

1,2-Диметилеициклобутан 

289 



1,3 -Диметилен циклобутан 

289 


С 6 Н 10 

Винил циклобутан 

281 


С 8 н 12 

цис-1 ,2-Дивииилциклобутан 

286 



1,2-Диметил-3-этилиденциклобутен-1 

312 

СігНібО 


1,2(4)-Диметилтрицикло[3.2.0.0 2 - 4 ]гексаи 

285 



Диспиро[2.1.2.1 ]октаи 

310 

С| 2 Ні8 

С 8 Н 16 

н-Бутил ци клобутаи 

279 

Сі 2 Н 2 о 


638 


экзо-Трицикл о [4.2.1.0 2 - 5 ] нонан 

1,1,2,2-Тетраметил-3-метилен циклобутан 
3-Метилеи-7(8)-хлор-экзо-трицикло[4.2.1.0 2 ’ 5 ]нонен-7 

5-Метилеи-6-экзо-винилбицикло[2.2.1 ]гептеи-2 
3-Метилен-экзо-трицикло[4.2.10 2 > 5 ]нонен-7 
3-Метил-экзо-трицикло[4.2.1.0 2 ’ 5 ]нонадиеи-3,7 
э/сзо,/и/шис-Тетрацикло[5.2.1-0 2 ’ 6 0 3 ' 5 ]децен-8 
3,4-Бис( 1 -метилэтилиден)циклобутен-1 

2 Метилеи-3-экзо-вин ил бицикло [2.2.1] гептан 

3 - Метилен -экзо-трицикло [4.2.1 О 2,5 ] н онан 
1-Метил-1-винил-2-изопропеиил циклобутан 

3,3,6,6-Тетраметил-транс-трицикло[3.1.0.0 2,4 ]гексан 
цис(транс)-\ , 1 -Диметил-5-карбометоксиспиро[2.3]- 
гексан 


318 
289 
357 
333 
332 
336 
346 
315 
320 

319 
287 
296 

449 


н- Гексил цикл обутаи 

3-Винил-эндо-трицикло[4.2.І.0 2 ’ 5 ]нонадиен-3,7 

3-Вииилтрицикло[4.2.1-0 2 ' 5 ]нонен-7 

2,5 (6) -Ди метилен - 3 -экзо- ви н ил бици кло [2.2.1 ]ге птан 

3,7(8)-Диметилеи-экзо-трицикло[4.2.1.0 2 - 5 ]нонан 
эндо-Трицикло[4.2.1.0 2 ' 5 ]нои-7-ен-3-спиро- ['-циклопро¬ 
пан 

3-Метилен-7 (8) -гидрокси метил-экзо-трицикл о- 

[4.2.1.0 2 ’ 5 ]нонеи-7 

5(6)-Метил-2-метилеи-3-экзо-винилбицикло[2.2.1]- 

гептаи 

7 (8)-Метил-3-метилеи-экзо-трицикл о [4.2.1 0 25 ]ноиан 
5 -Метил ен -6 -экзо-винил бици кло[2.2.1 ]гепт-2-ен-7- 
спиро-1'-циклопропан 

8-Метилеи-9-экзо-винилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 0 А 7 ]нонан 
3-Метилен-экзо-пентацикло[5.4.0.0 2 - 5 .О 6 ' 10 .О 9 ’ |1 )ундекан 

3-Метилен-экзо-трицикло[4.2.1 0 2,5 ]нон-7-ен-9-спиро- 
Г-циклопропан 

4,4-Диметил-экзо,тронс-тетрацикло[5.2.1-0 2 > 6 0 3 ' 5 ] » 

децен-8 

Спиро(2-метилен-3-экзо-вин ил бицикло[2.2.1 ] гептан- 

7,Т-циклопропан) 

Спиро( 3-метилен-экзо-трицикл о [4.2.1.0 2 ’ 5 ] ноиан-9,1'- 
циклопропан) 

2(4)-Метил-6-метилен-7-экзо-вииил-эндо- 

трицикло[3.2.1 .0 2,4 ]октан 

7(9)-Метил-3-метилен-экзо,эндо-тетрацикло- 

[4.3.1.0 2 ’ 5 .0 7і9 ]декаи 

Циклобутан-1-спиро-3'-трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]гексан-6'- 

спиро-1 "-циклобутан 

3-Метилеи-7(8)-метоксиметил-экзо-трицикло[4.2.1.0 25 ]- 

ноиен-7 

1,2-Диметил-3,4-бис( 1 -метилэтилидеи)циклобутеи-1 
1,2,2,4(5),5,6-Гексаметилтрицикло[3.10.0 4 ’ 6 ]гексан 


281 

338 

331 

321 

321 

335 

355 


321 

321 

334 

322 
322 

ЗЗЗ 


347 

321 

321 


322 


322 

305 

356 

316 

303 


639 







СігНго 


С] 2 Н 20 О 2 

с, 2 н 24 

С.зНн 

С13Н14О4 


С 13 Н 16 


С]зН]б0 2 

СізН 16 0 4 

С13Н22О2 

С,зН 26 

с, 4 н 16 


с, 4 н 16 о 4 

С !4 н 18 


Сі 4 Н 2 о 


с 14 н 24 

С, 4 Н 28 

С І 5 Н 18 


3.6- Д иэтил - 3,6 -диметил-транс-трицикл о [3.1.0.0 2 - 4 ] - 
гексан 

1.2.4- Триэтил-З-этилиденциклобутен-1 

1,1,2,2-Тетраметил-5-карбометоксиспиро[2.3] гексан 
транс- 1,2-Дибуг ил циклобугаи 
3-Винил-эндо-трицикло[4.2.1 О 25 ] нона-3,7-диен-9- 
спиро-1 '-циклопропан 

3.4- Дикарбометокси-эюо-трицикло[4.2.1.0 2 ' 5 ]нонадиен- 
3,7 

3,8(9)-Диметилен-экэо,экэо-тетрацикло[4.4.1.0 2 ’ 5 .0 7 ’ ,0 ]ун- 

декан 

9-Метилен-экзо,экзо-трицикло[5.4.1.0 2 ' 6 .0 8 > п ]доде- 

цен-3(4) 

9-Метилен-эндо,экзо-трицикло[5.4.1.0 2 - 6 .0 8 > п ]додецен- 
3(4) 

экзо, транс-Тетрацикло[5.2.1.0 2 > 6 .0 3 ’ 5 [дец-8-ен-4-спиро- 
Г-циклобутан 

3-Метилен-7(8)-ацетоксиметил-экзо-трицикло- 

[4.2.1.0 2 > 5 ]нонен-7 

3.4- Дикарбометокси-эоо-трицикло[4.2.1.0 2 - 5 ]нонен-3 
1-Карбо-трст-бутокси-3,3-диметил-4-метиленцикло- 
пеитан 

н-Ноиилциклобутан 

зкзо,транс,экзо-Пентацикло[8.2.1.1 4 > 7 .0 2 - 9 .0 3 . 8 ]тетрадека- 
диен-5,11 

экзо, транс, эндо-Пента цикл о [8.2.1.1 4 ' 7 .0 2 ^ 9 .0 3 ’ 8 ]тетрадека- 
диеи-5,11 

3- Метилен -7,8-д икарбометокси -экзо-трицикл о- 
[4.2.1.0 2>5 ]ноиен-7 

Сп и р о {2 (4) - мети л - 6 - мет ил е н - 7 - экзо - ви ш(л - эндо - 
трицикло[3.2.1.0 2 ’ 4 ]октан-8,Г-циклопропан} 

10 - Мети л - 9 - мети л е н - экзо, экзо -тетра ц и кло - 
[5.4.1.0 2 '«.0 8 ." ]тридецен-3 
Спиро{7(9)-метил-3-метилен-экзо,эндо- 
тетрацикло[4.3.1.0 2 - 5 .0 7 ’ 9 ]декан-10,1 '-циклопропан) 

4- Метил-4-циклопропил -экзо, транс- тетрацикло- 
[5.2.1,0 2 - 6 .0 3 - 5 ]децен-8 

3.6- Диметил-3,6-дициклопропилтрицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]- 
гексан 

Диспиро(циклопентан-1,3'-/?^онс-трицикло[3.1.0.0 2 ’ 4 ]- 
гексан - 6,1" -ци клопентан ) 

4-Метил-4-циклопропил-экзо,транс-тетрацикло- 

[5.2.1.0 2 > 6 .0 3 ’ 5 ]декан 

3.3.6.6- Тетраэтил-транс-трицикло[3.1.0.0 2 ' 4 )гексан 
транс- 1,2-Ди(н-пентил)циклобутан 

транс- 1,2-Ди(3-метилбутил)циклобутан 

экзо, экзо-Пентацикло[7.5.1 2>8 .0.0 3 ' 7 .0 10 ’ 14 ]пентадекадиен- 

4,11(12) 

2,3(4),5(6)-Трициклопропилбицикло[2.2.0]гексадиен-2,5 



С, 6 Н 24 

транс-1,2-Ди(циклогексен-3-ил)циклобутан 

285 

301 

Тетракис(изопропилиден)циклобутан 

292 

313 

С,бН 28 

1,2,4-Трипропил-З-пропилиденциклобутен-1 

314 

352 

с, 7 н 16 о 4 

3,4-Дикарбометокси-7,8-бензо-экзо- 

354 

283 

С 17 Н 20 

три цикл о [4.2.1 0 2 ’ 5 ]нонадиен-3,7 

12-Метилен-экзо,транс,экзо,экзо-гексацикло- 

339 

[8.4.1.1 4 ’ 7 .0 2>9 .0 3 > 8 .0 ,| ’ 14 )гексадецен-5 

12 - Метилен - эндо, транс, экзо,экзо-гексаци кло- 

324 

354 


[8.4.1.1 4 ’ 7 .0 2>9 .0 3 ’ 8 .О п > ,4 )гексадецен-5 

13-Метилен-экзо,экзо,экзо-гептацикло- 

324 

327 


[9.4.1.0 2 ’ 10 .0 3 ’ 8 .0 4 - 6 .0 5 - 9 .0 12 > ,5 ]гексадекан 

13-Метилен-экзо,эндо,экзо-гептацикло- 

324 

323 


[9.4.О 2 - ,0 .О 3 ’ 8 .О 4 - 6 .О 5 - 9 .0 ,2 > 15 ]гексадекан 

13-Метилен-эндо,экзо,экзо-гептацикло- 

323 

323 

Сі 7 Н 2 о0 8 

[9.4.1.О 2 - 10 .О 3 ’ 8 .О 4 - 6 .О 5 ’ 9 .0 ,2 ’ 15 ]гексадекан 

экзо-3,4-энйо-7,8-Тетракарбо метокси -экзо-трицикл о- 

323 

349 

Сі 7 Н 24 

[4.2.1.0 2>5 )нонен-3 

6,6-Ди метил -экзо, транс- гексаци кло- 

354 

357 

[9.2.1.1 3 ’ 9 .0 2 ’ 10 .0 4 ’ 8 .0 5 ' 7 ]пентадекан 

351 

353 

С] 8 Н 2 о 

транс- 1 ,2-Дибензил циклобутан 

284 


с 18 н 28 

Трицикло[9.7.0.0 2 > 10 ]октадекадиен-2(3),18 

308 

450 

Сі 8 Н 36 

л-Тетрадеканилциклобутан 

281 

281 

Сі9Н 2 оОз 

3,4,8,9-Тетракарбометокси-экзо,экзо-тетрацикло- 

[4.4.1,0 2 ’ 5 .0 7 ’ |0 ]ундекадиеи-3,8 

354 

340 

С, 9 Н 24 

Циклобутан- 1 -спиро-4'-гексацикло- 
[ 5 . 5 . 1 . 0 2 А 0 3 А 0 8 ' 12 . 0 9 > и ]тридекан- 10 '-спиро- 1 "- 

350 

345 

с 19 н 26 

циклобутан 

6 -Метил- 6- циклопропил -экзо,/иранс-гексацикло- 

357 

С 2 оН 24 

[9.2.1.1 3 - 9 .0 2 ’ ,0 .0 4 > 8 .0 5 > 7 ]пентадекан 

6(7), 14-Диметилен-экзо,экзо,/нронс,экзо,экзо- 
гептацикло[Ю.4.1.1 4 ’ 9 .0 2 ' 1, .0 3 - 10 .0 5 ’ 8 .0 ,3 - 1б ]оюгадекан 

271 

322 

324 

С 2) н 18 

7,8-Дифенил-экзо-трицикло[4.21 2 ’ 5 .0]ионадиен-3,7 

339 

328 

С 2 ,Н 2 4 

Октацикло[14.2.1.0 2>15 .0 3 > ,4 ,1 4 > 13 .0 5 - ,2 . 0 6 .4.0 7 . 10 ]- 
экзо, транс, экзо-генейкозадиен-8,17 

342 

322 

С 28 Н 4 о 

Тетраспиро(пентацикло[9.1.0.0 2 ’ 4 .0 5 > 7 .0 8 . ,0 )додекан- 
3,1 ':6,1":9,1"': 12,1 '"'-тетракисциклопентан) 

307 

348 

СзоН 24 

анти, цис- 1,2-Бис(фенилметилен)-3,4-ди фен илцикло- 
буган 

291 

304 

с 44 н 56 

Тетракис (3,4,4,5-тетраметил циклогексадиен-2,5-ил идеи- 

1)циклобуган 

295 

307 

345 

302 

284 

СбоН 8 о0 4 

Тетракис( 3,5-д и-тре/н-бугил-4-оксоциклогексадиен-2,5- 

ил идеи- 1 )циклобутан 

[С 5 ] 

294 

284 

С 3 Н 8 

Циклопентен 

410 

С 5 Н 10 

Циклопентан 

358 

330 

СбНю 

Метил ей циклопентан 

361 

317 

С б н 12 

Метил циклопентан 

359 

641 


640 




С 7 Н 10 1,3-Диметил енцнклопентан 364 

С 7 Н 10 О 2 1-Ацетоксициклопентеи-2 439 

1-Винил-2-метиленциклопентаи 359 

5-Метиленспиро[2.4]гептан 362 

С 8 Н 12 0 2 I -Карбо метокси- 3-метиленциклопентан 440 

1 -Адетокси-1 - метил циклопентен-3 451 

1 -Адетокси-2-метил циклопентен- 2 451 

С 9 НІЮ Тетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 > 7 ]нонен-8 389 

С 9 Н ] 2 2-Винилбицикло[2.2.1]гептен-5 412 

4,9,7,8-Тетрагидроиндеи 41 1 

СдН |4 1 -Изопропил идеи-3-метилен ди клоп ентаи 365 

С9Н |4 0 2 цис(транс )-1 -Карбометокси-3,4-диметилциклопентен-2 44 3 

1-Карбометокси-3,4-диметилциклопентен-3 443 

1- Карбометокси-3,5-диметилциклопентен-3 445 

траис-1-Карбометокси-2-метил-З-метиленциклопентан 442 

цис(транс )-1 -Карбометокси-3-метил-4-метил енцикло- 
пентан 443 

транс- 1-Карбометокси-5-метил-3-метиленциклопентан 445 

СюН і 2 8-Метилентетрацикло[4.3.0.0 2 ' 4 .03,7] Н оиан 333,379 

8-Метилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]иоиен-8 391 

СюН и 5-Метил-4, 9,7,8-тетрагидроинден 412 

СюН| 4 0 2 2-Адетокси-э/езо-бицикло[3.3.0]октен-3 452 

С 10 Н 14 О 4 цис,трянс-1,2-Дикарбометокси-3-метиленциклопентан 453 

цис(транс)- 1,2-Дикарбометокси-4-метиленциклопентан 455 

1,2-Днкарбометокси-3-метилциклопентен-2 453 

С|оНю0 2 1,5-Дигидрокси-3,7-диметил три дикло[3.3.0.0 3 - 7 ]октаи 435 

1 -Карбометокси-3,3 -ди метил-4-метилен цикло де нтаи 449 

С П Н , 2 8-Винилтетрацикло[4-3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]нонеи-8 401 

Тетрацикло[4.3.1.1 810 .0 7 > 9 ]ундекадиен-2,4 427 

СцН ]4 8-Винилтетрацикло[4.3.0.0 24 .0 3 > 7 ]нонан 377 

4-Метилен-элзо-трицикло(5.2.1.0 2 ' 6 ]децен-8 374 

Тетрацикло [4.3. 1 . 1 8 >,о .0 7 ’ 9 ]ундецен-3 421 

8-Этилидеитетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 - 7 ]нонан 381 

8 -Этил тетра цикло [4.3.0. 0 2 - 4 .0 3 > 7 ] ной ен -8 392 

С п Н, б 4-Метилен-экзо-трицикло[5.2.1.0 2 ’ 6 ]декан 371 

СцН 16 0 2-Изопропил-6,6-диметилбицикло[3.1.0]гексен-2-он-4 437 

3.3.7.7- Тетраметил-троис-трицикло[4.1.0.0 2 - 4 ]гептанон-5 436 

С! іН ю Бицикло[4.1 0]гептан-2-спироциклопентан 369 

С 12 Н 14 5-Метилен-6-экзо-винилбицикло[2.2.1]гепт-2-ен-7- 

спиро -1 '-циклопропан 334 

8-Метилентетрацикло[4.3.1.0 24 .0 3 ' 7 ]нонан-5-спиро-Г- 
циклопропаи 334 

8-Циклопропилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 ]ионен-8 398 

С 12 Н 16 5-Аллилидеи-1-винилспиро[2.4]гептан 368 

8 -Изопропил ид ентетрацикло[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 - 7 ] нонан 382 

2- Метилтетрацикло[4.3.1.1 8 - , 0 .0 7 ’ 9 ]ундецен-3 424 

3- Метилтетрацикло[4.3.1.1 8 - | 0 .0 79 ]ундецен-3 425 

8-и-Пропилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]ионеи-8 393 

1 .4.7- Триметилеиспиро[4.4]нонаи 369 


С,2Н 20 О 2 


С13Н14 


С,зН ]4 0 4 

С|зН,б 


С )3 Ні 8 


СізН 20 

С,зН 22 02 

Сі 4 Ніб 


Сі 4 Ні 6 0 2 

с 14 н 18 


Сі 4 Н 2 о 

Сі 5 Н 14 

С 15 Н 16 

С і5 Ні8 


СюНм 


С|5Н 22 


транс- 1 - Карбо-трет-бупгокси-Згметил-4- 
метил ен циклопентаи 
цис- I -Карбо-трет-бутокси-З-метИЛ-4- 
метил ей ди клопеитаи 

8-(Бутии-3-ил-1)тетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 - 7 ]нонен-8 

8-Винилтетрадикло[4.3.0.0 24 .0 3 ’ 7 ]иои-8-ен-5-спиро-Г- 

циклопропан 

8- Метил-9-пропил- 1-ил-тетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 ]- 
нонен-8 

8,9-Дикарбометокситетрацикло[4.3.0.0 2|4 .0 3 > 7 ]нонен-8 
3,5(6)-Диметилентетрацикло[5.4-0.0 2 ’ 9 .0 8 ’ 1 0]ундекан 
8-Циклопропилметилеитетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ' 7 ]нонан 
8 -Циклопропил-9-метил ентетрацикло [4.3.0.0 2 - 4 .0 3 7 ]- 

нонан 

4-Аллилидентрицикло[5.2.1.0 2 ' 6 ] декан 
8-л-Бутилидентетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 ' 7 ]иоиан 
8 - трет-Бутилтетраци кл о [4.3.0.0 2 - 4 .0 3 7 ]иоиен-8 
4-Метилеи-3(і)-винилтрицикло[5.2.1.0 2 ’ 6 ]декан 
4-Метилен-3(2)-винилтрицикло[5.2.1 О 26 ] декан 
8-й-Пропил-9-метилентетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ' 7 ] нонан 
4-Изопропилидеитрицикло[5.2.1.О 2 > 6 ] декан 
1-Карбо-трет-бутокси-3,3-диметил-4-метиленцнкло- 
пентан 

экзо,жзо- Гексацикл о[9.2.1 О 2 * 1 °.0 3 А0 4 ’ 6 .0 5 > 9 ]тетраде цен - 

12 (Димер НБД) 

эндо, цис, эндо-Гептацикло [8.4.0.0 2 - 12 .0 3 * 8 .0 4)6 .0 5 - 9 -0 11 7 3 ]- 

тетрадекан (Бииор-5) 

8-(Циклопентеи-1-ил)тетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 7 ]нонен-8 
8- Циклопропил тетра цикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 - 7 [ион-8-ен-5- 
спиро-Г-циклопропан 

1-Карбометокси-5-феиил-3-метилеициклопентан 
экзо,экзо-Гексацикло[9.2.1.0 2 ’ 10 .0 3 * 8 .0 4 > б .0 5 - 9 ]тетрадекан 
10-Метилен-эндо,экзо-тетрацикло[5.5.1.0 2 > 6 .0 812 ]- 
тридецен-3 

8-н-Пропилтетрацикло[4.3.0.0 2,4 .0 3 > 7 ]нон-8-ен-5-спиро- 

Г -циклопропан 

8-й-Пентилтетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 > 7 ]нонен-8 
8-Фенилтетрацикло[4.3.0.0 24 .0 3 - 7 ]ионен-8 
8-Пропин- 1 -ил-9-метилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]нон-8- 
ен-5-спиро- Г-циклопропан 

8-(Гексин-5-ил-1)тетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]нонеи-8 
3,5(6)-Диметилеитетрацикло[5.4.0.0 2 ' 9 .0 8 - ,0 ]ундекан-11 - 
спиро-1 '-циклопропан 
1,3,6-Трициклопропилфульвеи 
8-трет-Бутилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 [нон-8-ен-5- 
спиро-Г-циклопропан 

4,10-Диметилен-экзо,экзо-тетрацикло[5.5.1.0 2 ' 6 .0 8 > 12 ]- 

тридекан 

8-н-Гексилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 7 ]ионен-8 


448 

448 

406 

403 

404 
456 

380 
388 

386 

372 

385 

396 
372 
372 
384 
377 

450 

428 

429 

403 

399 

446 

428 

374 

394 

398 

394 

404 
406 

381 
419 

397 

375 

398 


642 


643 




С[зН 22 8,9-Ди-л-пропилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 - 7 ]нонен-8 399 

С 15 Н 24 3,3,7,7-Тетраметил- 5-(2 -метил п роп ен-1 - ил )-транс- 

трицикло[4.1 .0.0 2 - 4 ] гептан 366 

С 16 Н 16 8-Беизилидентетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 ]ноиан 386 

8-Фенил-9-метилентетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 ]нонан 385 

С 16 Н 18 8-(Циклопентен-1-ил)тетрацикло[4.3.0.0 2 . 4 .0 3 ’ 7 ]нон-8- 

ен-5-спиро -1 '-циклопропан 403 

С)бНго 8-(Гептии-6-ил-1)тетрацикло(4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 - 7 ]нонен-8 407 

С|бН 22 Пентацикло[7.7.0.0 2 ’ 7 .0 3 ’ 5 .0 4 ' 8 ]гексадец-9(10)-ен 388 

Трицикло[ 1 1.2.1.0 2 - , 2 ]гексадека-2(3),10Д 14-триен 389 

Сі$Н 24 1О-Циклопропилметиленгексацикло- 

[11.2.1.0 2 ’ ,2 .0 3 > 8 .0 4 > 6 .0 5 - 9 ]гексадецен-14 388 

С 17 Н 20 8-(Гексин-5-ил-1)тетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 - 7 ]нон-8-ен-5- 

слиро-Г-циклопропан 407 

С(?Н 24 8,9-Ди-«-пропилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 - 7 ]нон-8-ен-5- 

спиро -1 '-циклопропан 399 

С 17 Н 26 8,9-Ди-«-бутилтетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 ’ 7 ]нонен-8 399 

С] 8 Н 2 о экдо.эндо-Гекса цикл о[9.21.0 2 ' 1 °.0 3 ' 8 .0 4 ’ 6 .0 5 ’ 9 ]тетрадец-12- 

ен-7,14-ди(спиро-Г-циклопропан) 434 

эмдо,ц«с,энд 0 -Гептацикло[ 8 . 4 .О.О 2 ’ , 2 .О 3 > 8 .О 4 ’ 6 .О 5 ' 9 .О п > 13 ]- 
тетрадекан-7,14-ди(спиро-Г-циклопропан) (Спиро- 
бинор-5) 381 

С] 8 Н 22 8-(Гептин-6-ил-1)тетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 ' 7 ]нон-8-ен-5- 

спиро -1 '-циклопропан 408 

СібНзо Пентаэтил-5-аллил циклопентадиен-1,3 414 

Пентаэтил-5-(пропен ил )циклопентади ей-1,3 416 

С^Нзо 8-н-Децилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 - 7 ]ионен-8 398 

С 20 Н 22 9,9'-Бис(8-метилтетрацикло[4.3.0.0 2 Л0 3 - 7 ]нонен-8) 404 

1,2-Ди(тетрацикло[4.3.0.0 2 - 4 .0 3 > 7 ]нонен-8-ил-8)этан 406 

С 21 Н 32 8-«-Децилтетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]нон-8-ен-5-спиро-Г- 

циклопропан 398 

С 22 Н 26 1,4-Ди(тетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 ’ 7 ]нонен-8-ил-8)бутан 406 

С 23 Н 28 1,5-Ди(тетрацикло[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 > 7 ]нонен-8-ил-8)пентан 407 

С 24 Н 18 1,3,6-Трифенилфульвен 420 

1 .4.6- Трифенилфульвен 420 

2.3.6- Трифенилфульвен 420 

С 24 Н 26 9,9'-Бис(8-метилтетрацикло(4.3.0.0 2 > 4 .0 3 > 7 ]ион-8-ен-5- 

спиро -1 '-циклопропан) 405 

С 24 Н 42 Пеитапропил-5-(буг-12-ен-1-ил)циклопентадиен-1,3 417 

Пентапропил-5-(буг-22-ен -1 -ил)циклопентадиен-1,3 418 

СгбНзо 1 ,4-Ди(тетрацикло[4.3.0.0 2 . 4 0 3 > 7 )нон-8-ен-5-спиро -1 '- 

циклопропан- 8 -ил )бутан 407 

С 27 Н 20 1,3,3-Трифенилинден 413 

С 27 Н 32 1,5-Ди(тетрацикло[4.3.0.0 2 > 4 .0 3 ’ 7 ]нон-8-ен-5-спиро-Г- 

циклопропан- 8 -ил)пентан 408 

С 30 Н 26 9,9'-Би(8-фенилтетрацикло[4.3.0.0 2 ' 4 .0 3 ’ 7 ]ионен-8) 405 

С 34 Н 30 9,9'-Би(8-феиилтетрацикло[4.3.0.0 2 ’ 4 .0 3 . 7 ]ион-8-ен-5- 

спиро -1 '-циклопропан) 405 


[С 8 ] 


Се Н в Ци клооктатетраен -1,3,5,7 504 

С 8 Н ,2 Циклоокта-12,32-диен 461 

Циклоокта-1 Д 42-диен 463 

Циклоокта-1Д52- диен 464 

С 9 Н 8 0 Формилциклооктатетраен-1,3,5,7 536 

С 9 Н 10 1-Метилциклооктатетраеи-1,3,5,7 509 

С 9 Н 10 О Гидроксиметилциклооктатетраеи-1,3,5,7 525 

С 9 Н, 4 1 - Метил циклоокта-1 2,52- диеи 471 

3- Метил циклоокта-1 2,52- диен 473 

С<)Н | 4 0 3- Метокси циклоокта-1 Д52-диен 502 

С 10 Н 8 О 4 1,2-Дикарбоксици клооктатетраен-2,4,6,8 537 

С]оН ]0 1-Вииилциклоокгатетраен-1,3,5,7 514 

СюН 12 1,2-Диметилциклооктатетраеи-1,3,5,7 518 

С 10 Н 12 О (1-Гидроксиэтил)циклооктатетраеи-1,3,5,7 528 

(2 - Г и дрокси эти л) циклооктатетраеи -1,3,5,7 526 

С] 0 Н ]4 Бицикло[б.2.0]дека-1 (8)2, 42-диен 498 

СюН 14 0 2 1,2-Ди(гидроксиметил)циклооктатетраен-2,4,6,8 532 

СюНіб 1,4 -Ди метил циклоокта-12, 52-диен 485 

1,5-Диметилциклоокта-1 Д 52-диеи 486 

1,6(5) -Ди метил циклоокта-1 2, 5 2-дней 490 

2 . 4 - Ди метил циклоокта-1Д 52-диен 485 

3.4- Диметилциклоокта-1 2,52-диен 492 

3,7 -Ди метил циклоокта- 1 Д 52- диен 49 2 

1 -Этил циклоокта-1Д 52- диеи 474 

СіоНібОг 1-Ацетоксиоктен-2 459 

СцН^ н-Пропилциклооктатетраеи-1,3,5,7 511 

3.5.7- Триметиленциклоокгеи-1 458 

СцН 14 0 ( 1 -Гидрокси- 1-метилэтил)циклоокгатетраен-1,3,5,7 530 

(3 - Г и дрокси п роп ил )ци клооктатетраен -1,3,5,7 529 

СцН|б 3-Метилбицикло[6.2.0]дека-1 (8)2,42-диен 500 

4 - Метил бицикло [ 6 .2.0] дека -1 ( 8 ) Д 42-д иен 500 

1-Циклопропилциклоокта-іД 52-диен 483 

Сі 2 Н,б м-Бутилциклоокгатетраен-1,3,5,7 513 

1.3.5.7- Тетраметил енциклооктан 457 

Трицикло[8.2.0.0 4 ’ 7 ]додека-1(і0)Д4(7)2-диен 500 

Сі 2 Ні 6 0 4 1 ,3,5,7-Тетра (гидроксиметил) циклооктатетраеи-1,3,5,7 533 

Сі 2 Н ,8 3-(Бутен-1-ил-3)циклоокта-12,52-диен 479 

3-(Бут-22-еи-1 -ил) циклоокта-12,52-диен 475 

1-Метил-5-циклопропилциклоокта-іД 52-диен 494 

С 12 Н, 8 0 2 5(4),6-Диметоксиметиленциклооктен-1 586 

1-Ацетокси-4(5)-метилеи-8-метилциклоокген-4 460 

3 - Карбоэтокси - 8 -метил циклоокта-12,52-диен 503 

С] 2 Н 2 о Ъ-втор- Бутилциклоокта-12,52-диен 478 

1 , 2 ,5, 6 -Тетраметил циклоокта-12,52-диен 456 

С 13 Н 18 3-Циклопропил би цикл о [ 6 .2.0] дека-1(8)2,-42- диен 500 

4- Циклопропилбицикло[6.2.0]дека-1(8)Д42-диен 501 

С ] 4 Ні 2 Фенилциклооктатетраен-1,3,5,7 517 

Сі 4 Ніб 1 -Фен ил циклоокта-1Д 52-диен 484 


645 


644 





С 14 Н 20 1 ,5-Дициклопропилциклоокта- 1 Д 5Д-диен 496 

Трицикло[9.3.0.0 4 - 8 ]тетрадека-1 Д 8 Д-диен 501 

С 14 Н 22 1-(4-Метилпентен-3-ил-1)циклоокта-іД5Д-диен 480 

С 1 бН]бОв І,2,4,6-Тетра(карбометокси)циклооктатетраеи-1,3,5,7 538 

С 16 Н 24 2-(Окта-2Д6Д-диен-1-ил)циклоокта-1 Д5Д-диен 482 

СпНізОн Монокарбоэтокситрикарбометоксициклооктатетраеи- 

1,3,5,7 539 

С 20 Н 16 1,2-Дифенилциклооктатетраен-1,3,5,7 520 

1 .3- Дифенилциклооктатетраен-1,3,5,7 521 

1 .4- Дифенилциклооктатеграен -1,3,5,7 521 

1.5- Дифенилциклооктатетраен-1,3,5,7 521 

С 20 Н 24 О 8 1,2,4,6-Тетракарбоэтоксициклооктатетраен-1,3,5,7 540 

1.3.5.7- Тетракарбоэтоксициклооктатетраен-1,3,5,7 540 

С 20 Н 28 3,4,7,8-Тетрак ис (1 - м ети л эт илиден) ци кл оокта -1Д 5 2-диен 497 

С 20 Н 32 3,3, 6 , 6 ,9,9,12,12-Октаметил пентацикл о- 

[9Л .0.0 2 Л0 5 ' 7 .0 8 - 10 ]додекаи 297 

1 .2.4.7- Тетра метил-3,5,6, 8 -тетраэтилци клооктатетраен- 

1.3.5.7 522 

1.2.4.7- Тетраметил-3,5,6,8-тетраэтилциклооктатетраен- 

2.4. 6.8 522 

С 20 Н 32 О 4 1,2,4,6-Тетракис(1 -гидрокси- 1-метилэтил)цикло- 

октатетраеи- 1 ,3,5,7 534 

1 . 2 .4.7- Тетракис(1 -гидрокси- 1 -метилэтил)цикло- 

октатетраен-1,3,5,7 534 

1,3,5,7 -Тетракис (1 - гидрокси- 1 - метил этил )цикло- 
октатетраен-1,3,5,7 534 

С 2 вН 4 8 3,3,6, 6 ,9,9, 1 2, 1 2-Октаэтил пентацикло [9. 1 .0.0 2 ’ 4 .0 5 7.0 8 - 10 ]- 

додекан 303 

С 36 Н 32 1,2,4,7-Тетраметил-3,5,6,8-тетрафенилциклоокта- 

тетраен-1,3,5,7 524 

1.2.4.7- Тетраметил-3,5,6,8-тетрафенилциклоокта- 

тетраен-2,4,6,8 524 

[Сю] 

СюНіб Циклодека- 1Е,6Е- диен 549 

Циклодека- 1Д5ІГ- диен 544 

Цикло дека- 1 Д 6 Д-диен 546 

С п Н]б (8)9- Метилен циклодека- 1Д 5 -Е'-д иен 568 

СцНів 1 -Метилциклодека -1 Д5Я-диен 550 

2- Метил циклодека- 1 Д 5 Е- диен 550 

3- Метил цикл оде ка-1Д5^-дней 554 

4- Метил цикло дека- 1 Д 5 Д-диен 554 

6 - Метил циклодека- 1 Д5^-диен 550 

7- Метил циклодека- 1 Д 5 ІГ-диен 554 

С 12 Н 18 4,5-Диметилциклодека-1 Д4Д7ІГ-триен 585 

Сі2Н 1 80 8(9)-Метоксиметиленциклодека-1 Д5Е-диен 586 

С 12 Н 2 о 1,6-Диметилциклодека-1 Д5/Г-диен 558 

2.5- Диметил циклодека- 1Д 5 Д-диен 560 

2.6- Диметил циклодека- 1Д 5 Д-диен 560 


С12Н20 

«ис-3,4-Диметилциклодека-1 Д5і?-диеи 

563 


ДйС,/иронс-3,4-Диметилциклодека-1 ДЗі'-диен 

563 


Ч«с-3,7-Диметилциклодека-1Д 5Е-диен 

563 


цис, транс-3,7 -Ди метил ци клоде ка -1Д 5 Ь'-диен 

563 

С 12 Н 20 О 2 

1-Ацетоксициклодец-2Д-ен 

543 

С] 3 Н 2 о 

8(9)-Изопропилиденциклодека-1 Д5і?-диен 

8(9)*{Спиро-(1 -метилциклопроп ил)} циклодека- 1 2,5 Е- 

570 


диен 

580 

С 13 Н 20 О 2 

8 (9) -Карбоэтокси циклодека- 1Д 5 Д-диен 

589 

С,4Н 2 2 

1 1 , 11 ( 12 , 1 2)-Диметилбицикло[8.2.0]додека-ЗД7Я-диен 
8(9)-{Спиро-(1,1-диметилциклопропил)}циклодека- 

582 


1Д 5^-диеи 

581 

С15Н20 

Трицикло[10.2.1.0 2 ’ 11 ]пентадека-4Д 8 Е, 1 ЗД-триен 

575 

С(5Н 2 2 

Трицикло[10.2.0.0 2 - 11 ] пентадека -4 Д 8 Д-диен 

572 

СібН 2 о 

8-Фенил циклодека- 1Д 5^-диен 

557 

СізН 2 4 

Тетрацикло[10.5.1.0 2Л1 .0 ,3 > 17 ]октадека-4Д8Д14Д-триен 

576 

С 18 Н 2 б0 2 

13-Ацетоксиметил-жзо(э«д<>,)~трицикло[10.2Л .0 2 ’ 11 ]- 


пентадека-4Д82Г-диен 

590 

СівНзб 

«-Октил циклодекан 

542 

С19Н24О4 

13,14-Дикарбометокситрицикло[10.2.1.0 2 ’ п ]пентадека- 

592 

4 Д8Д1 ЗД-триен 

С 2 оН 32 

Бицикло{10.8.0]эйкоза-1(12)Д 14Д 18Д-триен 

577 

С 23 Н 32 

Полный ««с-тетрацикло[10.10.1.0 2 ’ 1 1 .0 ,3,22 ]трикоза- 



4Д 8 Е, 15Д19 Д-тетраен 

584 

С30Н42 

3,4,7,8,10-Пентакис(1-метилэтилиден)-9-(3-метилбута- 



диен-1,2-ил-1 )-циклодека-1 Д5Д-диен 

[С 12 ] 

571 

С 12 Н,8 

Циклододека-1 Е,5 Е,9 Е-триен 

595 


Циклододека-1 Д 5 Д9/Г-триен 

598 


Циклододека- 1Д 5Д 9 Д-триен 

603 

С12Н20 

Циклододека- 1 Д5Д-диен 

594 

С] 3 Н 2 о 

1 -Метил циклододека- 1 Е, 5Е,9 Е-триен 

606 


3-Метил циклодо дека-1 Е, 5 Е, 9 Е-триен 

608 

СнН 2 о0 2 

1 -Ацето кси циклододека -2 Е, 6Е, 10 Е-триен 

620 

С] 4 Н 2 2 

1,5-Диметилциклододека-1 Е,5Е,9Е-триен 

612 


1,6-Диметилциклододека-1 Е, 5 Е,9 Е-триен 

613 

СнН 24 

7,12-Ди метил ци клод оде ка-1 Е,5Е-диен 

567 

С І4 Н 2 40 2 

1-Ацетоксициклододец-2Е-ен 

593 

С )5 Н 2 4 

1,5,9-Триметилциклододека-іЕ,5Е,9Е-триен 

495 

С 16 Н 2 4 

3-(Бутеи-2Е-ил-1)циклододека-1Е,5Е,9Е-триен 

610 


3-(Бутен-3-ил-1)циклододека-1Е,5Е,9Е-триен 

611 


3-(1-Метилпропен-2-ил-1)циклододека-1 Е,5Е,9Е-триен 

609 

С 17 Н 26 

1 -Циклопропил-5,9(8)-диметилциклододека-1Е, 5Е.9Е- 


триен 

617 

С21Н30 

Тетрацикло[16.3.0.0 4 ’ 8 .0 ,1 ’ 15 ]генэйкоза-1 Д8Д 15^-триен 

502 


646 


647 






Другие циклы 


СзНіо 3,5-Диметиленциклогексен-] 459 

С 8 Н ,2 4-Виншшиклогексен-І 478 

С 9 Н і 4 0г I -Ацетоксиииклогептен-2 626 

С] ]Н і8 цис-] -Винил-цус-2-(проп-1 іѵ-ен-1 -ил) циклогексан 556 

1- Винил-2-изопропенилциклогексан 551 

С,]Н 18 1-Метил-1,2-дивинилциклогексан 551 

С] 2 Н ]8 1,4,7-Триметиленциклононан 627 

с 12 н 18 о цис- 1,2-Диви нил-5 -метокси метил енциоогексан 588 

С 12 Н 20 цис-\ ,2-Ди(проп-1.Е-ен-1-ил)циклогексан 565 

цис- 1,2-Изопропенилциклогексан 561,562 

1 - Метил-1 -винил-2-изопропенил циклогексан 562 

транс- 1-Метил-цис-2-вин ил-ц»с-3-(проп-177-ен-1 -ил )- 
циоогексан 565 

^цс-1-Метил-2-винил-3-(проп-1і'-ен-1-ил)циклогексан 565 

^«с-1-(Проп-1 іЕ'-ен-1-ил)-2-(проп-12 г -ен-1-ил)циоогексан 565 

С 13 Н 2 о 4-Изопропил иден-^йс-1,2-дивин ил циклогексан 571 

С !4 Н 2 о 2(3)-(Циклопентен-1-ил-1)бицикло[4.3.0]нонен-1 502 

Сі 4 Н 2 2 1-(4-Метилпентен-3-ил-1)-4-винилциклогексен-1 481 

2- (4-Метилпентен-3-ил-1)-4-винилциклогексен-1 482 

С[ 5 Н 2 4 3,3,6,6,9,9-Гексаметил-^«с,цйс,/«ронс-тетрациоо- 

[6.1.0.0 2,4 .0 5,7 ) нонан 623 

С)бН 2 4 4-Винилциклотетрадека-1 2,7 Е, 11^-триен 628 

Циклогексадека- 1 Е,5Е,9Е, ІЗЯ-тетраен 629 

С 18 Нзо 3,6,9-Три метил-3,6,9-триэтилтетраиикло [6.1.0.0 2,4 .0 5 - 7 ] нонан 624 

С 2 ]Нзо Триспиро[тетрацикло[6.1.0.0 2 * 4 .0 5 ' 7 ]нонан-3,Г:6,Г':9,Г"- 

трициклопентан} 625 

С 21 Н 36 3,3,6,6,9,9-Гексаэтил-т/?йнс-тетрацикто[6.2.0.0 2 ’ 4 .0 5>7 ]нонан 625 

С 27 Н 24 1,3,5-Три метил-2,4,6-трифенилбензол 524 
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